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(§) Zusammensetzung mit UV-Schutz 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein kosmetisches 
Mittel, enthaltend wenigstens ein Lichtschutzmittel und 
wenigstens ein wasserldsliches oder wasserdispergierba- 
res Polymer, das 

a) 5 bis 50 Gew.-% wenigstens eines a,p-ethylenisch un- 
gesattigten Monomers der allgemeinen Formel I 



R 3 fur Wasserstoff oder C r bis Co-Alky! steht, 

X 2 fur O oder NR 5 steht, wobei R 5 fur Wasserstoff, C r bis 

Co-Alky! oder C 5 - bis Cg-Cycloalkyl steht, und 

R^ fur Wasserstoff oder einen iinearen C r bis C^-Alkyl- 

rest steht, 

eingebaut enthalt, und die Salze davon. 
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R 1 fur Wasserstoff oder C r bis Co-Alkyi steht und 

X 1 fur O oder NR 2 steht, wobei R fur Wasserstoff, C r bis 

C 8 -Aikyl oder C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl steht, 

b) 25 bis 90 Gew.-% wenigstens eines N-Vinylamids und/ 
oder N-Vinyllactams, 

c) 0,5 bis 30 Gew.-% wenigstens einer Verbindung mit ei- 
ner radikalisch polymerisierbaren, a,p-ethylenisch unge- 
sattigten Doppelbindung und mindestens einer kationo- 
genen und/oder kationischen Gruppe pro Molekul, 

d) 0 bis 30 Gew.-% wenigstens eines a,p-ethylenisch un- 
gesattigten Monomers der allgemeinen Formel II 



R3 



CH 2 =C C X 2 R 4 
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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein kosmetisches Mittel, das mindestens ein Polymer und mindestens ein Licht- 
schutzmittel enthalt. Sie bezieht sich ebenfalls auf ein kosmetisches Verfahren, insbesondere auf ein Verfahren zum Fe- 
5 stigen und/oder fur den Halt der Frisur unter Verwendung der genannten Zusammensetzung sowie auf die Verwendung 
dieser Zusammensetzung zur Herstellung einer kosmetischen Formulierung fur insbesondere den Halt und/oder das In- 
formbringen der Frisur sowie auf die Verwendung dieser Zusammensetzung zur Herstellung von hautkosmetischen For- 
mulierungen. 

[0002J Hntsprechend der Erfindung bezeichnet man im Allgemeinen mit Lichtschutzmittel jede Verbindung oder Kom- 
10 bination von an sich bekannten Verbindungen, die durch ebenfalls an sich bekannte Mechanismen der Absorption und/ 
Oder der Reflexion und/oder der Streuung der UV-A- und/oder UV-B-Strahlung eriaubt, den Kontakt der genannten 
Strahlung mit der Oberflache der Haare und/oder Haut, auf die die Verbindung oder die Verbindungen aufgetragen wur- 
den, zu verhindem oder zumindest zu hegrenzen. Mit anderen Worten, diese Verbindungen konnen organischetuV-ab- 
sorbierende Lichtschutzfilter oder streuende minerabsche (Nano)pigmente und/oder UV-Reflektoren sowie Gemische 
15 von diesen sein. 

[0003] Die in kosmetischen Mitteln eingesetzten Lichtschutzmittel haben die Aufgabe, schadigende Einflusse des Son- 
nenlichts auf die menschliche Haut zu verhindem oder zumindest in ihren Auswirkungen zu reduzieren. Daneben dienen 
diese Lichtschutzmittel aber auch dem Schutz weiterer Inhaltsstoffe vor Zerstorung oder Abbau durch UV- Strahlung. In 
haarkosmetischen Formulierungen soil eine Schadigung der Keratinfaser durch UV-Strahlen vermindert werden. 

20 [0004] Unter den auf dem Kosrnetikmarkt am rneisten verbreiteten Frisierprodukten, insbesondere denen fur das In- 
formbringen und/oder den Halt der Frisur, unterscheidet man die zu zerstaubenden Zusammensetzungen, die hauptsach- 
lich aus einer meistens alkoholischen oder wassrigen Losung und einem oder mehreren Stotfen bestehen. 
[0005] Wenn die Zusammensetzungen zum Festigen und/oder fur den Halt der Frisur bestimmt sind, sind diese Stoffe 
im Allgemeinen Polymerisate, deren Aufgabe es ist, einen Film zwischen den Haaren zu bilden, auch festigende Stoffe 

25 genannt, gemischt mit diversen kosmetischen Zusatzstoffen. Diese Zusammensetzungen sind im Allgemeinen entweder 
in einem geeigneten nut Hilfe eines Treibmittels unter Druck gesetzten Aerosolbeh alter oder in einem Pumpflakon ab- 
gcfullt. F 

[0006] Bekannt sind ebenfalls Haargele oder -schaume, die im Allgemeinen vor dem Fohnen oder der WasserweUe auf 
die feuchten Haare aufgetragen werden. Urn die Frisur in Form zu bringen und zu festigen, erfolgt anschliefiend ein Foh- 

30 nen oder Trocknen. Diese Gele oder Schaume konnen ebenfalls Polymerisate enthalten. 

[0007] Man weiB, dass die Lichtstrahlungen mit Wellenlangen zwischen 280 nm und 400 nm die Haare einer Person, 
die zu lange diesen Strahlungen ausgesetzt ist, Verandern. Insbesondere die Strahlen mit WeUenlangen zwischen 280 nm 
und 320 nm, die unter der Bezeichnung UV-B bekannt sind, greifen Haut und Haare an und schadigen ihre verschiedenen 
Bestandteile, insbesondere die Epidermis bzw. das Keratin. 

35 [0008] Die UV-A-Strahlen mit WeUenlangen zwischen 320 nm und 400 nm wiederum konnen die naturhche Farbe der 
Haare verandern, insbesondere bei Haaren von heller Farbe. Die UV-A-Strahlen bewirken ebenfaUs einen Verlust an Ela- 
stizitat der Haare, die trocken und bruchig werden, insbesondere im Bereich der Spitzen. 

[0009] Der EinfluB auf die menschliche Haut macht sich besonders bei der UV-B-Strahlung durch Sonnenbrand be- 
merkbar. Dementsprechend bietet die Industrie eine groBere Zahl von Substanzen an, welche die UV-B-Strahlung absor- 

40 bieren und damit den Sonnenbrand verhindem. e 

[0010] Nun haben dermatologische UnterSuchungen gezeigt, daB auch die UV-A- Strahlung durchaus Hautschadigun- 
gen und Allergien hervorrufen kann, indem beispielsweise das Keratin oder Elastin geschadigt wird. Hierdurch werden 
Elastizitat und Wasserspeichervermogen der Haut reduziert, d. h. die Haut wird weniger geschmeidig und neigt zur Fal- 
tenbildung. Die auffallend hohe Hautkrebshaufigkeit in Gegenden starker Sonneneinstrahlung zeigt, daB offenbar auch 

45 Schadigungen der Erbinformadonen in den Zellen durch Sonnenlicht, speziell durch UV-A- Strahlung, hervoreerufen 
werden. ' 

[0011] Es wurden bereits kosmetische Mittel vorgeschlagen, die Lichtschutzmittel enthalten, die in der Lage sind, die 
UV-A- und UV-B-Strahlen zu filtern. Diese Mittel sind jedoch noch nicht vollkommen zufriedenstellend, weil ein zu ge- 
nnger Anteil der Lichtschutzmittel auf den Haaren bzw. der Haut haften bleibt. Folglich ist der tatsachlich erzielte Schutz 
50 nach dem Auftragen der kosmetischen Zusammensetzung auf die Haare bzw. die Haut weit von dem erwarteten Schutz 
entfemt. 

[0012] AuBerdem bleiben die Lichtschutzmittel, die ursprungUch auf die Haare bzw. die Haut aufgebracht wurden, 
dort nicht lange genug, urn der Person einen geeigneten und dauerhaften Schutz zu gewahrleisten. Die Haare bzw. die 
Haut ist bereits kurze Zeit nach dem Auftragen der kosmetischen Zusammensetzung der natiirlichen Sonnenstrahlung 

55 ausgesetzt, d. h. einer Strahlung, die schadliche UV-A- und UV-B-Strahlen enthalt. 

L0013J Es besteht also ein Bedarf, kosmetische Mittel, insbesondere fur die Anwendung auf Haut und Haaren, zu fin- 
den, die nicht die gesamten oben genannten Nachteile aufweisen. Von besonderem Interesse sind haarkosrnetische Zu- 
sammensetzungen fur den Halt und/oder das Festigen der Frisur und die gleichzeitig die Sonnenstrahlen ausreichend fil- 
tern und gute kosmetische Eigenschaften verleihen. 

60 [0014] Diese Zusammensetzungen sollen problemlos mit ublichen haar- und hautkosmetischen Tnhaltsstoffen formu- 
lierbar sein. 

[0015] Weitere Anforderungen sind gute Loslichkeit in kosmetischen Olen, hohe Stabihtat der mit ihnen hergesteUten 
Emulsionen, toxikologische Unbedenklichkeit sowie geringen Eigengeruch und geringe Eigenfarbung, gute Haftung auf 
Haut und Haar sowie ausreichende Photostabiiitat und zufriedensteliende Vertraglichkeit (geringes aliergenes Potential). 
65 [0016] Die erfindungsgemaBen kosmetischen Mittel, die mindestens ein Polymer und mindestens ein Lichtschutzmittel 
enthalten, entsprechen den oben genannten Anforderungen. 

[0017] Gegenstand der Erfindung ist ein kosmetisches Mittel, das mindestens ein Polymer und mindestens ein Licht- 
schutzmittel enthalt. 
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[0018] Diese kationischen Polymere sind in WO 01/62809 beschrieben. WO 01/62809 offenbart keine Zusammenset- 
zungen, die Polymere und Lichtschutzmittel enthalten. 

[0019] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein kosmetisches Mittel, enthaltend wenigstens ein wasserlos- 
liches oder wasserdispergierbares Polymer, das 

a) 5 bis 50 Gew.-% wenigstens eines a,p-ethylenisch ungesattigten Monomers der allgemeinen Formel I 
I 

CH 2 =C C Xl C(CH 3 ) 3 (I) 



Komponente a) 



10 



R l fur Wasserstoff oder C r bis Cg-Alkyl steht, und 15 
X 1 fur O oder NR 2 stent, wobei R 2 fur Wasserstoff, C r bis Cg-Alkyl oder C5- bis Cg-Cycloalkyl stent, 

b) 25 bis 90 Gew.-% wenigstens eines N-Vinylamids und/oder N-Vinyllactams, 

c) 0,5 bis 30 Gew.-% wenigstens einer Verbindung mit einer radikalisch polymerisierbaren, <x,p-ethylenisch unge- 
sattigten Doppelbindung und mindestens einer kationogenen und/oder kationischen Gruppe pro Molekul, 

d) 0 bis 30 Gew.-% wenigstens eines a,p-ethylenisch ungesattigten Monomers der allgemeinen Formel II 20 

R3 
I 

CH 2 =C C X2— R4 

II 

o 

worin 

R 3 fur Wasserstoff oder Cr bis Cg-Alkyl stent, 

X 2 flir O oder NR 5 stent, wobei R 5 fur Wasserstoff, C r bis Cg-Alkyl oder C 5 - bis Cg-Cycloalkyl steht, und 30 
R 4 fur Wasserstoff oder einen Linearen Cr bis C?2-Alkylrest steht, 

eingebaut enthalt, und die Salze davon. Hier und im Folgenden beziehen sich, sofern nichts anderes gesagt wird, alle An- 
gaben in Gew.-% auf die Gesamtmenge aller das Polymer bildenden Komponenten, d. h. die Summe aller Gewichtsan- 
teile der Monomere a), b), c), d) und gegebenenfalls weiterer einpolymerisierter Komponenten betragt 100 Gew.-%. 35 
[0020] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck Ci-bis Cg-'Alkyl' geradkettige und verzweigfe 
Alkylgruppen mit 1 bis 8 C-Atomen. Vorzugsweise handelt es sich dabei um geradkettige oder verzweigte CrCe-Alkyl- 
und besonders bevorzugt CrC 4 -Alkylgruppen. Dazu zahlen insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2- 
Butyl, sec.-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylpro- 
pyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl ; 4-Methylpentyl, 1,2-Dime- 40 
thylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1,1,2-Tri- 
methylpropyl, 1 ,2,2-Trimediy Ipropy 1, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyi, 2-Heptyl, 3-Hep- 
tyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, Octyl etc. 

[0021] Bei der C 5 - bis C 8 -Cycloalkylgruppe handelt es sich z. B. um Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cy- 
clooctyl. 45 
[0022] Im Folgenden werden Verbindungen, die sich von Acrylsaure und Methacrylsaure ableiten konnen, teilweise 
verkiirzt durch Einfugen der Siibe "(meth)" in die von der Acrylsaure abgeleitete Verbindung bezeichnet. 



50 



[0023] Bei der Komponente a) handelt es sich bevorzugt um a,p-ethylenisch ungesattigte Verbindungen der allgemei- 
nen Formel I, worin 

R l fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, und 

X 1 fur O oder NR 2 steht, wobei R 2 fur Wasserstoff, Methyl Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl 
oder Cyclohexyl steht. Insbesondere steht R 2 fur Wasserstoff. 55 
[0024] Dabei konnen auch Mischungen von Verbindungen der Komponente a) eingesetzt werden. 
[0025] Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente a) um tert.-Butylacrylat, tert.-Butylmethacrylat, tert.-Butyleth- 
acrylat, N-tert.-Butylacrylamid, N-tert.-Butylmethacrylamid, N-tert.-Butylethacrylamid und Mischungen davon. 

Komponente b) 60 

[0026] Geeignete Monomere b) sind N-Vinyllactame und deren Derivate, die z. B. einen oder mehrere CrC6-Alkyl- 
substituenten, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl etc aufweisen konnen. Dazu zah- 
len z. B. N-Vinylpyrrolidon 7 N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinyl-5-methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5-ethyl- 
2-pyrrolidon, N- Vinyl- 6-methyl-2-piperidon, N-Vinyl-6-ethyl-2-piperidon, N-Vinyl-7-methyl-2-caprolactam, N- Vinyl- 65 
7-ethyl-2-caprolactam etc. 

[0027] Geeignete Monomere b) sind weiterhin N-Vinyiamide, wie N- Vmy If ormamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpro- 
pionamid. N-Vinyl-n-butyramid, N- Vinyl- tert.-butyramid, etc. Bevorzugt wird N-Viny If ormamid eingesetzt. 
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[0028] Bevorzugt ist die Komponente b) ausgewahlt unter Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylformamid und 
Mischungen davon. 

Komponente c) 

[0029] Bevorzugt handelt es sich bei den kationogenen und/oder kationischen Gruppen der Komponente c) urn stick- 
stoffhaltige Gruppen, wie primare, sekundare und tertiare Aminogruppen sowie quaternare Ammoniumgruppen. Vor- 
zugsweise handelt es sich bei den stickstofYhaltigen Gruppen urn tertiare Aminogruppen oder quaternare Ammonium- 
gruppen. Geladene kationische Gruppen lassen sich aus den Am in sticks totfen entweder durch Protonierung, z. B. mit 
Carbonsauren, wie Milchsaure, oder Mineralsauren, wie Phosphorsaure, Schwefelsaure und Satzsaure, oder durch Qua- 
ternisierung, z. B. mit Alkylierungsmitteln, wie C r bis CVAlkyihalogeniden oder -sulfaten, erzeugen. Beispiele solcher 
Alkylierungsmittel sind Ethylchlorid, Ethylbromid, Methylchlorid, Methylbromid, Dimethylsulfat und Diethylsulfat. 
[0030] Geeignete Verbindungen c) sind z. B. die Ester von a,p-ethy1enisch ungesattigten Mono- und Di carbonsauren 
mit C 2 - bis C, 2 -Aminoalkoholen, welche am Aminstickstoff C,- bis Cg-dialkyliert sind. Als Saurekomponente dieser 
Ester eignen sich z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, Maleinsaurean- 
hydrid, Monobutylmaleat und Gemische davon. Bevorzugt werden Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Gemische ein- 
gesetzt. Bevorzugt sind N,N-Dimethylaminomethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethyiaminoethyi(meth)acrylat, N,N-Diethy- 
laminoethyl-(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminopropyl(meUi)acrylat, N,N-DieUiylaminopropyl(meth)acrylat, N,N-Di- 
methylaminocyclohexyl(meth)-acrylat etc. Bevorzugt werden N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat und N,N-Dime- 
thylaminopropyl(metli)acrylat eingesetzt. 

[0031] Geeignete Monomere c) sind weiterhin die Amide der zuvor genannten a,P-ethylenisch ungesattigten Mono- 
und Dicarbonsauren mit Diaminen, die eine tertiare und ein primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen. Dazu zah- 
Jen z. B. N-[2-(dimethylamino)-ethyl]-acrylamid, N-[2-(dimethylamino)ethyl]methacrylamid, N-[3-(dimethylami- 
no)propyl]acrylamid, N- [3-(dimethylamino)-propyl]methacrylamid, N-[4-(dimethylamino)butyl]acrylamid, N- [4-(di- 
methylamino)-butyl]methacrylamid, N-[2-(diethylamino)-ethyl]acodamid, N-[4-(dimethylamino)cyclohexyl] aery la- 
mid, N-[4-(dimeaiylanuno)cyclohexyl]methacrylaimd eLc. Bevorzugt werden N-[3-(dimethylamino)propyl]acrylamid, 
N-[3-(dimcthylamino)propyi]mcthacrylamid eingesetzt. 

[0032] Geeignete Monomere c) sind weiterhin N,N-DiaUyl-N-alkylamine und deren Saureadditionssalze und Quater- 
nisierungsprodukte. Alkyl steht dabei vorzugsweise fur C r bis C 24 -AlkyL Bevorzugt sind N,N-Diallyl-N-methylamin 
und N,N-Diallyl-N,N-dimethylammonium- Verbindungen, wie z. B~. die Chloride undBromide. 

[0033] Geeignete Monomere c) sind weiterhin vinyl- und allylsubstituierte Stickstoffheterocyclen, wie N-Vinylimida- 
zol, N- Vinyl- 2-methylimidazol, 2- und 4-Vinylpyridin, 2- und 4-Allylpyridin etc. 

Komponente d) 

[0034] Bevorzugt ist die Komponente d) ausgewahlt unter Verbindungen der allgemeinen Formel II 
R3 



CH 2 =C C R 4 t 

O 

worin 

R 3 fur Wasserstoff oder C r bis C 4 -Alkyl steht, 

fur Wasserstoff oder einen geradkettigen Ci- bis C 30 -Alkylrest steht, und 
X 2 fur O oder NR 5 steht, wobei R 5 fur Wasserstoff, C r bis Cg-Alkyl oder C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl steht. 
[0035] Vorzugsweise steht in der Formel II R 3 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl. 
[0036] Bevorzugt steht X 2 fur O oder NH. 

[0037] Bevorzugt steht R 4 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 
Undecyl, Lauryl, Tridecyl, Myristyl, Pentadecyl, Palmityl, Margarinyl, Stearyl, Palmitoleinyl, Oleyl oder LinolyL 
[0038] Vorzugsweise ist die Komponente d) ausgewahlt unter n-Butyl(meth)acrylat, n-Octyl(meth)acrylat, n-No- 
nyl(meth)acrylat, n-Decyl(meth)acrylat, n-Undecyl(meth)acrylat, Tridecyl(meth)-acrylat, Myristyl(meth)acrylat , , Penta- 
decyl(meth)acrylat, Palmityi(meth)acrylat, Heptadecyl(meth)acrylat, Nonadecyl(meth)-acrylat, Arachinyl(meth)acrylat, 
Behenyl(meth)acrylat, Lignocerenyl(meth)acrylat, Cerotinyl(meth)acrylat, Melissinyl(meth)-acrylat, Palmitolei- 
nyl(meth)acrylat, 01eyl(meth)acrylat, Linolyl(meth)acrylat, Linolenyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat, Lau- 
ryl(meth)acrylat, n-Octyl(meth)acrylamid, n-Nonyl(meth)acrylamid, n-Decyl(meth)acrylamid, n-Undecyl(meth) aery la- 
mid, Tridecyl(meth)acrylamid, Myristyl(meth)acrylamid, Pentadecyl-(meth)acrylamid, Palmityl(meth)acrylamid, Hep- 
tadecyl(meth)-acrylamid, Nonadecyl(meth)acrylamid t Arachinyl(meth)acrylamid, Behenyl(meth)acry1amid. T.ign'ocere- 
nyl(meth)acrylamid, Cerotinyl-(meth)acrylamid, Melissinyl(meth)acrvlamid, Palmitoleinyl(meth)-acrylamid, 
01eyl(meth)acrylamid, Linolyl(meth)acrylamid, Linolenyl(meth)acrylamid, Stearyl(meth)acrylamid, Lauryl(meth)acry- 
lamid und Mischungen davon. 

[0039] Bevorzugt als Komponente d) sind weiterhin Verbindungen der allgemeinen Formel IE, worin 
R 3 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
X 2 fur 0 oder NH steht, und 

R 4 fur Wasserstoff steht, und im Falle von X 2 = O auch deren Salze. 

[0040] Bevorzugte Verbindungen d) sind primare Amide a,p-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren, wie Aery- 

4 
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lamid, Methacry lamid, Ethacrylarnid etc. 

[0041] Besonders bevorzugte Verbindungen d) sind Verbindungen der Formel II mit X 2 = O und R 4 = H, wie Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, sowie deren Alkalimetallsalze, z. B. deren Natrium- und Kaliumsalze, und Mi- 
schungen davon. Beim Einsatz dieser sauregruppenhaltigen Verbindungen d) resultieren Polymere nut anionogenen 
Gruppen, die durch Neutralisation, wie im Folgenden beschrieben, teilweise oder vollstandig in anionische Gruppen 5 
uberfuhrt werden konnen. Selbstverstandlich konnen auch die Monomere d) bereits in Salzform vorliegen. 
[0042] Die zuvor genannten Verbindungen der Komponente d) konnen einzeln oder in Form von Mischungen einge- 
setzt werden. 

[0043J In einef bevorzugten Ausfuhrungsform umrasst die Komponente d) wenigstens eine Verbindung der allgemei- 
nen Formel II mit X 2 = O und R 4 = H in einer Menge von 0.1 bis 20 und vorzugsweise in einer Menge von 0,2 bis to 
l0Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere a), b), c) und d). Ilierunter bevorzugt sind die Monomere 
Acrylsaure und Methacrylsaure, Selbstverstandlich kann die Komponente d) neben den Monomeren der Formel II mit X 2 
= O und R 4 = H auch davon verschiedene Monomere umfassen (R 4 ^ H, wenn X - = O). 

[0044] Die in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten Polymere konnen wenigstens eine weitere Komponente, 
die ausgewahlt ist unter 15 

e) von d) verschiedenen Verbindungen mit einer radikalisch polymerisierbaren a,P-ethylenisch ungesattigten Dop- 
pelbindung und mindestens einer anionogenen und/oder anionischen Gruppe pro Molekul, 

f) vernetzend wirkenden Monomeren mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, nicht konjugierten Doppel- 
bindungen, 20 

g) von a) bis f) verschiedenen radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 



und Mischungen davon, einpolymerisiert enthalten. 

[0045] Die in den erfindungsgemaBen kosmetischen Mitteln eingesetzten wasserloslichen oder wasserdispergierbaren 
Polymere konnen zusatzlich zu den zuvor genannten Monomerkomponenten noch eine Komponente e) einpolymerisiert 25 
enthalten, die ausgewahlt ist unter von d) verschiedenen Verbindungen nut einer radikalisch polymerisierbaren, a,P~ 
cthylcnisch ungesattigten Doppclbindung und mindestens einer anionogenen und/oder anionischen Gruppe pro Molekul 
und Mischungen davon. 

[0046] Vorzugsweise sind die anionogenen und anionischen Gruppen der Verbindungen der Komponente e) ausge- 
wahlt unter Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen und deren durch teilweise oder vollstandige Neutralisation mit einer 30 
Base erhaltlichen Salze. 

[0047] Geeignete Verbindungen e) sind z. B. ethylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicarbonsauren und deren Hal- 
bester und Anhydride, wie Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, Maleinsaureanhydrid, Monobutylrnaleat 
etc. und deren Alkalimetallsalze, wie deren Natrium- und Kaliunisalze. 

[0048] Geeignete Monomere e) sind weiterhin Acrylamidoalkansulfonsauren und deren Salze, wie 2-Acrylamido-2- 35 
methylpropansulfonsaure und deren Alkalimetallsalze, z. B. deren Natrium- und Kaiiumsalze. 

[0049] Die wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymere enthalten die Verbindungen der Komponenten d) 
und e) mit wenigstens einer anionogenen und/oder anionischen Gruppe pro Molekul vorzugsweise in einer Menge von 0 
bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0.1 bis 12 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere, ein- 
polymerisiert. 40 
[0050] Die in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten Polymere konnen noch wenigstens ein von den Verbindun- 
gen der Komponenten a) bis e) verschiedenes vernetzend wirkendes Monomer f) einpolymerisiert enthalten, das wenig- 
stens zwei a,p-ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweist. 

[0051] Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten die Komponente f) vorzugsweise in einer Menge von 0,001 bis 
4 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aller das Polymer bildenden Komponenten. 45 
[0052] Geeignete Vemetzer f ) sind zum Beispiel Acrylester, Meth Beispiele fur die zugrundeliegenden Alkohole sind 
zweiwertige Alkohole, wie 1,2-Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, 2,3-Butandiol, 
1,4-Butandiol, But-2-en-l,4-diol, 1 ,2-Pentandiol, 1,5-Pentandiol, 1 ,2-Hexandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, 1,2- 
Dodecandiol, 1,12-Dodecandiol, Neopentylglykol, 3-Methylpentan-l,5-diol, 2,5-Dimethyl-l,3-hexandiol, 2,2,4-Trime- 
thyl-l,3-pentandiol, 1,2-Cyclohexandiol, 1 ,4-Cyclohexandiol, l,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Hydroxypivalin- 50 
saure-neopentylglycolmonoester, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis[4-(2-hydroxypropyl)phenyl]propan, Die- 
thylenglykol, Tri-ethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Tetrapropylenglykol, 3- 
Thio-pentan-l,5-diol, sowie Polyethylenglykole, Polypropylenglykole und Polytetrahydrofurane mit Molekulargewich- 
ten von jeweils 200 bis 10000. AuBer den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids konnen auch 
Blockcopoly men sate aus Ethylenoxid oder Propylenoxid oder Copolymerisate, die Ethylenoxid- und Propylenoxid- 55 
Gruppen eingebaut enthalten, eingesetzt werden. Beispiele fur zugrundeliegende Alkohole mit mehr als zwei OH-Grup- 
pen sind Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, 1,2,5-Pentantriol, 1,2,6-Hexantriol, Tri-ethoxycyanursaure, Sorbi- 
tan, Zucker wie Saccharose, Glucose, Mannose. Selbstverstandlich konnen die mehrwertigen Alkohole auch nach Um- 
setzung mit Ethylenoxid oder Propylenoxid als die entsprechenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. Die 
mehrwertigen Alkohole konnen auch zunachst durch Urnsetzung mit. Epichlorhydrin in die entsprechenden Glycidylet- 60 
her uberfuhrt werden. 

[0053] Weitere geeignete Vemetzer f) sind die Vinylester oder die Ester einwertiger, ungesatugter Alkohole mit ethy- 
lenisch ungesattigten C3- bis C6-Carbonsauren, beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure 
oder Fumarsaure. Beispiele fur solche Alkohole sind Aliylalkohol, l-Buten-3-ol, 5-Hexen-l-oi, l-Octen-3-ol, 9-Decen- 
l-ol, Dicyclopentenylalkohol, lO-Undecen-l-ol, Zimtalkohol, Citronellol, Crotylalkohol oder cis-9-Octadecen-l-ol. 65 
Man kann aber auch die einwertigen, ungesattigten Alkohole mit mehrwertigen Garbonsauren verestern, beispielsweise 
Malonsaure, Weinsaure, Trimellitsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Citronensaure oder Bernsteinsaure. 
[0054] Weitere geeignete Vemetzer sind Ester ungesattigter Garbonsauren mit den oben beschriebenen mehrwertigen 
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Alkoholen, beispielsweise der Olsaure, Crotonsaure, Zimtsaure oder 10-Undecensaure. 

[0055] Geeignet als Monomere (f) sind auBerdem geradketlige oder verzweigte, lineare oder cyclische, aliphatische 
oder aromatische Kohlenwasserstoffe, die uber mindestens zwei Doppelbindungen verfugen, die bei aliphatischen Koh- 
lenwasserstoffen nicht konjugiert sein durfen, z. B. Divinylbenzol, Divinyltoluol, 1,7-Octadien, 1,9-Decadien, 4-Vinvl- 
1 -cyclohexen, Trivinylcyclohexan oder Polybutadiene mit Molekulargewichten von 200 bis 20 000. 
[0056] Als Vemetzer sind ferner geeignet die Aery Is aure amide, Methacrylsaureamide und N-ALlylamine von minde- 
stens zweiwertigen Aminen. Solche Amine sind zum Beispiel 1, 2-Di ami nome than, 1,2-Diaininoethan, 1,3-Diaminopro- 
pan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, 1,12-Dodecandiamin, Piperazin, Diethylentriamin oder Isophorondiamin. 
Kbenfalls geeignet sind die Amide aus Allylamin und ungesattigten Carbonsauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Ita- 
consaure, Maleinsaure, oder mindestens zweiwertigen Carbonsauren, wie sie oben beschrieben wurden. 
[0057] Ferner sind Triallylamin und Triallylmonoalkylammoniumsalze, z. B. Triallylmethylamnioniumchlorid oder - 
met hylsulfat, als Vernetzer geeignet. 

[0058] Geeignete Vernetzter sind auch N-Vinyl-Verbindungen von HamstotYderivaten, mindestens zweiwertigen Ami- 

den, Cyanuraten oder Urethanen, beispielsweise von Harnstoff, Ethylenharnstoff, Propy lenharns toff oder We ins auredia- 
15 mid, z. B. N.N'-DivinylethylenhamstorT oder N^-Divinylpropylenharnstoff. 

[0059] Geeignete Vernetzer sind auch die in der DE- A- 198 38 '852 genannten Urethanacrylate. 

[0060] Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan oder Tetravinylsilan. 

[0061] Vorzugsweise werden solche Vemetzer eingesetzt, die in der Monomermischung loslich sind. 

[0062] Bevorzugt eingesetzte Vernetzer sind beispielsweise Pentaerythrittriallylether, Methylenbisacrylamid, Trially- 
20 lamin und Triallylalkylammoniumsalze, Divinylimidazol, RN'-DivinylethylenharnstofF, Umsetzungsprodukte mehr- 

wertiger Aikohole mit Acrylsaure oder Methacrylsaure, Methacrylsaureester und Acrylsaureester von Polyalkylenoxi- 

den oder mehrwertigen Alkoholen, die mit Ethylenoxid unoVoder Propylenoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetzt wor- 

den sind. 

[0063] Die Monomere f) konnen jeweils einzeln oder im Gemisch mit anderen Monomeren der gleichen Gruppe ein- 
25 gesetzt werden. 

[0064] Der Einsatz wenigstens einer vemetzenden Verbindung 0 fuhrt in der Regel zu Polyineren mit einem hoheren 
Molckulargcwicht als cntsprcchcndc in Abwcscnhcit der Komponcntc f) crhaltcnc Polymcre, Polymcrc, die wenigstens 
eine Verbindung der Komponente f) einpolyrnerisiert enthalten, eignen sich vorzugsweise fur kosmetische Mittel in 
Form eines Shampoos, Haarschaums oder Haargels. 
30 [0065] Die in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten Polymere konnen noch wenigstens ein weiteres von den 
Verbindungen der Komponenten a) bis f) verschiedenes radikahsch polymerisierbares Monomer g) einpolyrnerisiert ent- 
halten. 

[0066] Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten die Komponente g) vorzugsweise in einer Menge von 0, 1 bis 10 Gew.- 
%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aller das Polymer bildenden Komponenten. - 
35 [0067] Geeignete Monomere g) sind z. B. Vinylaromaten, wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol und Vinyltoluole, 
Vinylhalogenide, wie Vinylchlorid, Vinylidenhalogenide, wie Vinylidenchlorid, Monoolefine, wie Ethylen und Propy- 
len, nichtaromatische Kohlenwasserstoffe mit mindestens 2 konjugierten Doppelbindungen, wie Butadien, Isopren und 
Chloropren, sowie Mischungen davon. 
[0068] Vorzugsweise enthalt das Polymer 

40 

- 7 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 45 Gew.-%, wenigstens einer Komponente a), 

- 30 bis 87 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 85 Gew.-%, insbesondere 50 bis 80 Gew.-%] wenigstens einer Komponente 
b), 

- 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 20 Gew.-%, wenigstens einer Komponente c), 

45 - 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-% wenigstens einer Komponente d), wobei die Komponente d) ins- 

besondere 1 bis 10 Gew.-% einer Verbindung E mit X 2 = O und R 4 = H umfasst, und, sofern erwiinscht, 

- 0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 12 Gew.-%, wenigstens einer Komponente e), 

einpolyrnerisiert. 

50 [0069] Bevorzugt werden bei der Herstellung der wasserloslichen bzw. wasserdispergierbaren Polymere die Kompo- 
nenten c), d) und gegebenenfalls e) in soichen Mengen eingesetzt, dass das Verhaltnis von Aquivalenten kationogener 
Gruppen groBer oder gleich den Aquivalenten anionogener Gruppen ist. 
[0070] Bevorzugt sind Polymere, die 

55 - wenigstens eine Verbindung der Komponente a), ausgewahlt unter tert.-Butylacrylat, tert.-Butylmethacrylat N- 

tert.-Butylacrylamid, N-tert.-Butylmethacrylamid und Mischungen davon, 

- wenigstens eine Verbindung der Komponente b), ausgewahlt unter N- Vinylformamid, N- Vinylpyrrolidon, N-Vi- 
nylcaprolactam und Mischungen davon, 

- wenigstens eine Verbindung der Komponente c), ausgewahlt unter Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylamino- 
60 ethylmethacrylat (DMAHMA), N-[3-(dimethylamino)propyl]acry1amid, N- [3 -(dim ethyl ami no)propyl]meth aery la- 
mid (DMAPMA) und Mischungen davon, 

- Acrylsaure und/oder Acryiamid unoVoder Methacrylsaure als Verbindung der Komponente d) und gegebenenfalls 
eine oder mehrere weitere Verbindungen der Komponente d), ausgewahlt unter n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, 
n-StearyiacryLat, n-Stearylmethacrylat, n-Laurylacryiat, n-Laurylmethacrylat, 

65 

einpolymerisiert enthalten. 

[0071] Besonders bevorzugt sind Polymere, die N-[3-(dimethylamino)-propyl]meth acryiamid und (Meth) acrylsaure 
im Ciewichtsmengenverhaltnis 2 : 0,9 bis 2 : 1,1 einpolymerisiert enthalten. 
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[0072] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen kosmetischen Mittel zusatzlich 
wenigstens ein Poly alky lenoxidgmppen-haltiges Polysiloxan. Die Mittel konnen diese Siloxane in Form einer separaten 
Komponente und/oder eingebaut in eines der zuvor beschriebenen wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Poly mere 
enthalten. Der Einbau der Poly siloxane erfolgt vorzugsweise durch Pfropfung, d. h. Polymerisation der Monomere a) bis 
d) und gegebenenfalls e) bis g) in Gegenwart der Polysiloxane. 

[0073] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die wasserloslichen oder wasserdispergierbaren 
Polymere ein Polyalkylenoxidgruppen-haltiges Polysiloxan eingebaut. Die Menge an Polysiloxan betragt dann vorzugs- 
weise 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren a), b), c), d), gegebenenfalls e) und Polysiloxan. 
In dieser Ausfuhrungsform umfassen die Monomere d) vorzugsweise wenigstens eine Verbindung der Formel II mil X 2 = 
O und R 4 = H ? insbesondere Acrylsaure und/oder Methacrylsaure oder deren Salze in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a), b), c), d), gegebenenfalls e) und Polysiloxan, sowie gegebenenfalls 
weitere Verbindungen der Formel EL. 

[0074] Vorzugsweise ist. das Polysiloxan ausgewahlt unter Verbindungen der allgemeinen Formel TTT 
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die Reihenfolge der Siloxaneinheiten beliebig ist, 25 
d und e unabhangig voneinander fur 0 bis 100 stehen, wobei die Summe aus d und e mindestens 2 ist. 
f fur cine ganzc Zahl von 2 bis 8 stent, 
Z l fiir einen Rest der Formel IV 

-(CH 2 ) u -0-(CH 2 CH 2 0) v (CH 2 CH(CH 3 )0) w -R A (IV) 30 
stent, wobei 

in der Fonnel IV die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist, 
u fur cine ganze Zahl von 1 bis 8 steht, 

v und w unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 35 

0 bis 200 stehen, wobei die Summe aus v und w > 0 ist, 
und 

R A = H oder C r C6-Alkyl, insbesondere H, CH 3 oder C?H 5 ist. 

[0075] Bevorzugt weisen die Polysiloxane ein Molekulargewicht in einem Bereich von etwa 300 bis 30000 auf. 

[0076] Bevorzugt liegt die Gesamtzahl der Alkylenoxideinheiten der Polysiloxane, d. h. die Summe aus v und w in der 40 

Formel IV, in einem Bereich von etwa 3 bis 200, bevorzugt 5 bis 180. 

[0077] Geeignete Polysiloxane sind die unter dem intemationalen Freinamen Dimethicone Copolyole oder als Silicon- 
tenside bekannten Verbindungen, wie z. B. die unter den Markennamen Belsil® (Fa. Wacker) oder Silvet® (Fa. Witco) er- 
haltlichen Verbindungen. Bevorzugt ist z. B. Belsil® 6031 oder Silvet® L. 

[0078] Vorzugsweise liegt das Gewichtsmengenverhaltnis von wasserloslichem oder wasserdispergierbarem Polymer 45 

zu Polysiloxan in einem Bereich von etwa 70 : 30 bis 99.9 : 0,1, bevorzugt etwa 85 : 15 bis 99 : 1. 

[0079] Besonders bevorzugt sind Polymere, enthaltend einpolymerisiert: 

10 bis 50 Gew.-% wenigstens eines Monomers der Formel I (Komponente a)), 

25 bis 70 Gew.-% wenigstens eines N-Vinylamids und/oder N- Vinyllactams (Komponente b)), 

3 bis 20 Gew.-% wenigstens eines der unter c) genannten Monomere, 50 

1 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Monomers der Formel II mit X 2 = O undR 4 = H, 

0 bis 25 Gew.-% eines oder mehrere Monomere der Formel II mit R 4 ¥^ H, wenn X 2 = O und 

1 bis 20 Gew.-% wenigstens eines Polysiloxans mit Poly alky lenoxidgruppen, insbesondere ein Polysiloxan der Formel 
II, wobei alle angegebenen Gewichtsanteile sich zu 100 Gew.-% addieren. 

[0080] Die Herstellung der in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten Polymere erfolgt durch radikalische Poly- 55 
merisation nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren. Dazu zahlt die radikalische Polymerisation in Masse, 
Emulsion, Suspension und in Losung, vorzugsweise die Emulsions- und Losungspolymerisation. Die Mengen an zu po- 
lymerisierenden Verbindungen, bezogen auf Losungs- bzw. Dispergiermittel, werden dabei im Allgemeinen so gewahlt, 
dass etwa 30 bis 80 gew.-%ige Losungen, Emulsionen oder Dispersionen erhalten werden. Die Polymerisation stempera- 
tur betragt in der Regel 30 bis 120°C, bevorzugt. 40 bis 100°C. 60 
[00811 Das Polymerisation smedium fur die Losungspolymerisation kann sowohl nur aus einem organischen Losungs- 
mittel als auch aus Mischungen aus Wasser und mindestens einem wassermischbaren, organischen Losungsmittel beste- 
hen. Bevorzugte organische Losungsmittel sind z. B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Bu- 
tanol, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, Tetrahydrofuran etc. Werden zur Polymerisation Monomere d) und/ 
oder e) mit anionogenen und/oder anionischen Gruppen, wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure etc., eingesetzt, so erfolgt 65 
die Polymerisation vorzugsweise in einem Gemisch aus Wasser und mindestens einem wassermischbaren organischen 
Losungsmittel. 

[0082] Werden zur Polymerisation Monomere eingesetzt, wobei die Komponente b) keine N-Vinylamide umfasst, so 
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kann der pH-Wert bei der Polymerisation im Allgemeinen in einem weiten Bereich von schwach sauer liber neutral bis 
alkalisch variiert werden. Wird zur Polymerisation wenigstens ein N-Vinylamid b) eingesetzt, so liegt der pH-Wert des 
Reaktionsgemisches, beginnend mit der Zugabe dieses Monomers, vorzugsweise in einem Bereich von 6 bis 8, insbeson- 
dere von 6,2 bis 7,2. 

5 [0083] Die Losungspolymerisation kann sowohl als Batchprozess als auch in Form eines Zulaufverfahrens, einschiiefi- 
hch Monomerenzulauf, Stufen- und Gradientenfahrweise, durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist im Allgemeinen das Zu- 
laufverfahren, bei dem man gegebenenfalls einen Teil des Polymerisation sansatzes vorlegt, auf die Polymerisationstem- 
peratur erhitzt und anschlieGend den Rest des Polymerisationsansatzes, ublicherweise uber einen oder auch mehrere, 
raumliche getrerinte Zulaure, kontinuierlich, stufenweise oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgefalles unrer 

10 Aufrechterhaltung der Polymerisation der Polymerisationszone zufuhrt. 

[0084] Werden zur Polymerisation Monomere d) Und/oder e) mit anionogenen und/oder anionischen Gruppen einge- 
setzt, so kann deren Zugabe gemeinsam mit den Monomeren mit kationogene und/oder kationischen Gruppen c) oder 
zeitlich getrennt von diesen erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Zugabe der Monomere mit anionogenen und/oder anioni- 
schen Gruppen nach Abschluss der Zugabe der Monomere mit kationogenen und/oder kationischen Gruppen. Ge- 

15 wunschtenfalls konnen die Monomere nut anionogenen Gruppen, wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure etc., auch als 
Neutralisationsrnittel nach Beendigung der Polymerisation zugegeben werden. 

[0085] Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation werden ubliche Peroxo- oder Azoverbindungen eingesetzt 
Dazu zahlen z. B. Dibenzoylperoxid, ten. -Butylperpivalat, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, Di-terl.-butylperoxid, 2,5- 
Dimethyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)hexan, aliphatische oder cycloaliphatische Azoverbindungen, z.B. 2,2-Azobis(iso- 

20 butyronitril), 2,2 , -Azobis(2-methylbutyronitril), 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril), la'-AzobisCl-cyc'lohexancarbo- 
nitril), 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril, 44 , -Azobis(4-cyanovaleriansaure) und deren Alkalimetall- und Ammonium- 
salze, z. B. das Natriumsalz, Dimethyl-2,2 , -azobisisobutyrat, 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan], 2,2'-Azobis-(2- 
arnidinopropan) und die Saureadditionssalze der beiden zuletzt genannten Verbindungen, z. B. die Dihydrochloride. 
[0086] Femer kommen als Initiatoren Wasserstoffperoxid, Hydroperoxide in Kombination mit Reduktionsmitteln und 

25 Persalze in Frage. 

[0087] Geeigne-te Hydroperoxide sind beispielsweise t-Butylhydroperoxid, t-Amylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid 
und Pinanhydropcroxid jcwcils in Kombination mit beispielsweise einem Salz der Hydroxymcthansulfinsaurc, einem Ei- 
sen (Il)-Salz oder Ascorbinsaure. 

[0088] Geeignete Persalze sind insbesondere Alkalimetallperoxidisuifate. 
30 [0089] Die verwendete Initiatonnenge, bezogen auf die Monomere, liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 
0,1 bis 2 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der zu polymerisierenden Monomere. 

[0090] Zur Erzielung eines gewiinschten K-Wertes der Polymere kann, insbesondere bei der Emulsions- oder Suspen- 
sionspolymensation, der Einsatz eines Reglers angebracht sein. Als Regler eignen sich beispielsweise Aldehyde, wie 
Formaidehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensaure, Ammoniumfonmat, 

35 Hydroxylammoniumsulfat und Hydroxylammoniumphosphat. Weiterhin konnen Regler eingesetzt werden, die Schwefel 
in organisch gebundener Form enthalten, wie Di-n-butylsulfid, Di-n-octylsulfid, Diphenylsulfid etc., oder Regler, die 
Schwefel in Form von SH-Gruppen enthalten, wie n-Butylmercaptan 7 n-Hexylmercaptan oder n-Dodecyimercaptan. Ge- 
eignet sind auch wasserlosliche, schwefelhaltige Polymerisationsregler, wie beispielsweise Hydrogensulfite und Disul- 
fite. Weiterhin eignen sich als Regler Allylverbindungen, wie Allylalkohol oder AUylbromid, Benzyiverbindungen wie 

40 Benzylchlond oder Alkylhalogenide, wie Chloroform oder Tetrachlormethan. 

[0091] GewunschtenfaUs setzt man der Polymerlosung im Anschluss an die Polvmerisationsreaktion einen oder meh- 
rere Polymensationsinitiatoren zu und erhitzt die Polymerlosung, z. B. auf die Polymerisationstemperatur oder auf Tem- 
peratures oberhalb der Polymerisationstemperatur, urn die Polymerisation zu vervollstandigen. Geeignet sind die oben 
angegebenen Azoinitiatoren, aber auch alle anderen iiblichen, fur eine radikalische Polymerisation in wassriger Losung 

45 geeignete Initiatoren, beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodi sulfate, Percarbonate, Peroxoester und Wasser- 
stoffperoxid. Hierdurch wird die Polymerisationsreaktion zu einem hoheren Umsatz, wie z. B. von 99,9%, gefuhrt Eine 
Reduzierung des Restmonomergehalts geUngt alternativ auch durch eine saure Hydrolyse, Hierzu werden die nach dem 
oben beschriebenen Verfahren erhaltenen Polymerlosungen mit Wasser und einer Saure, beispielsweise einer organi- 
schen Saure wie Milchsaure, oder einer Mineralsaure wie Schwefelsaure, Salzsaure oder Phosphorsaure, versetzt und er- 

50 warmt, vorzugsweise auf Temperaturen < 100°C, z. B. 50 bis 100°C. Die Menge an Saure wird hierzu vorzugsweise so 
gewahlt, dass ein pH-Wert im Bereich von 4,5 bis 5,5 erreicht wird. Das Erwarmen wird vorzugsweise als Wasserdampf- 
destiUation ausgestaltet, wobei wasserdampffluchtige Restmonomere oder deren Hydrolyseprodukte sowie gegebenen- 
falls fliichtige Losungsmittel entfernt werden. Vorzugsweise fuhrt man eine Wasserdampfdestillation durch bis eine 
Kopftemperatur von etwa 100°C erreicht ist. 

55 [0092] Die bei der Polymerisation entstehenden Losungen konnen gegebenenfaUs durch ein dem Stand der Technik 
emsprechendes Trocknungs verfahren in feste Pulver uberfiihrt werden. Bevorzugte Verfahren sind beispielsweise die 
Spruhtrocknung, die Spruhwirbelschichttrocknung, die Walzentrocknung und die Bandtrocknung. Ebenfalls anwendbar 
sind die Gefnertrocknung und die Gefrierkonzentrierung. GewunschtenfaUs kann das Losungsmittel auch durch ubliche 
Methoden, z. B. Destination bei verringertem Druck, teilweise oder vollstandig entfernt werden. 

60 [0093] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als wasserlosliches oder wasserdispergierbares Polymer ein 
Polymer eingesetzt, das durch radikalische Polymerisation der das Polymer bildenden Monomere in Gegenwart von we- 
nigstens einem der Polyalkylenoxidgruppen-haltigen Polysiloxane erhalten wurde. 

[0094] Die Polymerisation in Gegenwart wenigstens eines Polysiloxans erfolgt nach den zuvor beschriebenen Verfah- 
ren, wobei die Polysiloxankomponente als Bestandteii der Vorlage, eines Monomerzuiaufs oder als separater Zulauf ein- 
65 gesetzt werden kann. 

[0095] Bei den in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten wasserlosHchen oder wasserdispergierbaren Polymeren 
handelt es sich um kationische bzw. kationogene Polymere. Geladene kationische Gruppen lassen sich aus den-Amin- 
stickstoffen der kationogenen Gruppen entweder durch Protonierung, z. B. mit Carbonsauren, wie Milchsaure oder Mi- 
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neralsauren, wie Phosphors aure, Schwefelsaure und Salzsaure oder durch Quatemisierung ; z. B. mit Alkylierungsmit- 
teln, wie Q- bis CrAlkylhalogeniden oder -sulfaten erzeugen. Dies kann sowohl vor der Polymerisation durch entspre- 
chende Umsetzung der Monomere als auch nach der Polymerisation erfolgen. Die Neutralisation kann je nach Anwen- 
dungszweck partiell, z. B. zu 5 bis 95%, vorzugsweise 30 bis 95%, oder vollstandig, d. h. zu 100% erfolgen. 
[0096] Polymere, die zusatzlich wenigstens eine Verbindung der Komponenten d) und/oder e) init anionogenen Grup- 5 
pen einpolymerisiert enthalten, konnen init einer Base teilweise oder vollstandig neutralisiert werden. Als Base fur die 
Neutralisation der Poly mere konnen Alkalimetallbasen wie Natronlauge, Kalilauge, Soda, Natriumhydrogencarbonat, 
KaUumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat und Erdalkalimetallbasen wie Calciumhydroxyd, Calciumoxid. Magne- 
siumhydroxyd oder Magnesiumcarbonat so wie Amnioniak und Amine verwendet werden. Geeignete Amine sind z. B. 
(j r C 6 -Alkylamine, bevorzugt n-Propylamin und n-Butylamin, Dialkylamine, bevorzugt Diethylpropylamin und Dipro- 10 
pylmethylamin, Trialkylamine, bevorzugt Triethylamin und Triisopropylamin, C1-C6- Alky ldie thy anolamine, bevorzugt 
Methyl- oder Ethyldiethanolamin und Di-C i-C6- Alky leth anolamine sowie Glucamin und Methylglucamin. Besonders 
fiir den Hinsatz in Haarhehandlungsniit.teln haben sich zur Neutralisation der Sauregruppen en thai ten den Poly mere 2- 
Amino-2-methyl-l-propanol, Diethylaminopropylamin und Triisopropanolamin bewahrt. Die Neutralisation der Saure- 
gruppen enthaltenden Polymere kann auch mit Hilfe von Mischungen mehrerer Basen vorgenommen werden, z. B. Mi- 15 
schungen aus Natronlauge und Triisopropanolamin. Die Neutralisation kann je nach Anwendungszweck partiell z. B. zu 
20 bis 40% oder vollstandig, d. h. zu 100% erfolgen. 

[0097] Polymere mit ionogenen und ionischen Gruppen stellen gegebenenfalls amphotere Systeme dar, deren Eigen- 
schaften in Abhangigkeit vom pH-Wert variiert werden konnen. Zur Einstellung des pH-Wertes von Formuherungen auf 
Basis dieser Polymere konnen die zuvor genannten Sauren und Basen eingesetzt werden. In aller Regel weisen die erhal- 20 
tenen Salze der Polymere eine bessere Wasserloslichkeit oder Dispergierbarkeit in Wasser auf als die nicht neutralisierten 
Polymere. 

[0098] Polymere, die sowohl kationogene als auch anionogene Gruppen aufweisen, konnen nacheinander einer Neu- 
tralisation mit wenigstens einer Saure, einer Neutralisation mit wenigstens einer Base und gewunschtenfalls zusatzlich 
einer Quatemisierung unterzogen werden. Die Reihenfolge der Neutralisationsschritte ist dabei im Allgemeinen belie- 25 
big. Wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polymere mil freien kalionischen (Amin-)Gruppen oder mil freien anio- 
nischcn (Saurc-)Gruppcn konnen als "makromolckularcs Ncutralisationsmittcr mit wenigstens cincm wcitcrcn ionoge- 
nen Polymer zu einem wasserdispergierbaren oder wasserloslichen polymeren Saure-Base-Komplex umgesetzt werden. 
Diese eignen sich fur vielfaltige kosmetische Anwendungen. Geeignete Polymere werden im Folgenden beschrieben. 
[0099] Die in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten Polymere weisen K-Werte (gemessen nach E. Fikentscher, 30 
Cellulose-Chemie 13 (1932), Seite 58-64, an einer 1 gew.-%igen Losung in Ethanoi) in einem Bereich von etwa 15 bis 
90, bevorzugt 20 bis 60, auf. Ihre Glasubergangstemperatur betragt im Allgemeinen mindestens 0°C, bevorzugt minde- 
stens 20°C, insbesondere bevorzugt mindestens 25°C. Ublicherweise liegt die Glasubergangstemperatur dann in einem 
Bereich von etwa 30 bis 130°C, insbesondere 40 bis 100°C. 

[0100] Unter den im UV-A-Bereich wirksamen org anise hen Filtern, die entsprechend der Erfindung verwendbar sind, 35 
konnen folgende genannt werden: 



(1) Dibenzoylmethanderivaten, 

(2) im UV-A-Bereich wirksame Filter der folgenden Formel 

40 




45 



o * 



in der: 

R 3 und R 5i die identisch oder unterschiedlich sind, Wasserstoff, ein Halogen, einen OH-Rest, einen gesattigten oder 50 
ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen, einen gesattigten oder ungesattig- 
ten, geradkettigen oder verzweigten Alkoxylrest mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine HSCVGruppe bezeichnen; 
R^ Wasserstoff oder HSO3 bezeichnet; 

R4 Hydroxy, eine OR7-Gruppe, in der R 7 einen gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Al- 
kylrest mit 1 bis 10 C-Atomen bezeichnet, oder auch eine Gruppe der folgenden Struktur bezeichnet: 55 




60 

in der Rr Wasserstoff oder HSO3 oder auch eine Gruppe der folgenden Formel bezeichnet: 
COOR9 




oder auch eine Gruppe der folgenden Formel: 
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Rn 



Rl 2 



in denen: 

Z ein Sauerstoffatom oder einen -NH-Rest bezeichnet; 

R 9 , R l0? Ru und R 12 , die identisch oder unterschiedlich sind, einen Wasserstoff, ein Halogen, einen OH-Rest, einen 
gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mil 1 bis 10 C-Atomen, einen gesattigten 
oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkoxylrest mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine HSCVGruppe be- 
zeichnen; 

(3) den im UV-A-Bereich wirksamen Filtern vom Typ Benzimidazol oder Benzoxazol der folgenden Formel: 



in der: 

W ein Sauerstoffatom oder einen -NH-Rest bezeichnet; 
R l3 WasserstorT oder HS0 3 bezeichnet; 

R 14 einen geradkettigen oder verzweigten Alkoxyrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe der folgen- 
den Formel bezeichnet: 



Ri6 WasserstorT oder einen gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 C- 
Atomen bezeichnet; 

R i7 und R 18 , die identisch oder unterschiedlich sind, einen WasserstofY, ein Halogen, einen OH-Rest, einen gesat- 
tigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen, einen gesattigten oder 
ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkoxylrest mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine HSO$-Gruppe bezeich- 



Ri 9 Wasserstoff, OH, einen gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 C- 
Atomen oder einen gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkoxylrest nut 1 bis 10 C-Ato- 
men bezeichnet; 

R 20 OH, ein Wasserstoffatom oder einen gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest 
mit 1 bis 10 C-Atomen bezeichnet; 

(5) den Silanderivaten oder den Polyorganosiloxanen mit einer Benzophenongruppe, 

(6) den Anthranilaten, 

(7) den Benzotriazolen und Benzotriazolsiliconen, 

(8) deren Gemischen. 

FOlOll Siianderivate oder Polyorganosiloxane mit Benzophenongruppe sind beispielsweise in den Druckschriften EP- 
A 0 389 377, FR-A 2 657 351 und EP-A 0 655 453 beschrieben. 

[0102] Als Benzotriazole oder Benzotriiazolderivate verwendet man vorzugsweise die mit der folgenden Formel U-L 





in der 

Y ein Sauerstoffatom oder einen -NH-Rest; 
Ri5 Wasserstoff oder HSO3 bezeichnet; 

(4) den Benzophenonderivaten wie denen der folgenden Formel: 




10 



.10215656A1_L> 



DE 102 15 656 A 1 



OH 




(Y) n 



U-I 



in der: 

A Wusserstoff oder einen bivalenten -L-UV-Rest bezeichnet; 

Y. die identisch oder unterschiedlich sind, unter den Alkylresten niit 1 bis 10 C-Atornen, den Ilalogenen, den Alkoxyre- 
sicn mil 1 bis 10 C-Atomen, den Sulfongruppen ausgewahlt werden. wobei selbstverstandlich ist, dass im letzten Fall 
/.uci :in einen sethen aromat.ischen Kern angrenzende Y zusammen eine Alkylidendioxygruppe bilden konnen, in der die 
Alkylidcngruppe 1 bis 2 Kohlenstotfatome enthalt; unter dem Vorbehalt dass die Y-Reste sich von einer Sulfongruppe 
unlcrNcheiden, wenn A sich von Wasserstoff unterscheidet; 
n glcich 1 , 2 oder 3 ist; 

L ein bivalenter Rest der folgenden Forme i ist: 
(X) n (CH 2 ) P CH CH 2 



to 



15 



20 



in der: 

X O Oder Nil darsteilt; 

Z Wasser si off oder einen Alkylresi mil 1 bis 4 C-ALomen darsteilt; 
n cine ganzc Zahl zwischcn 0 und cinschlicBlich 3 ist; 
in 0 oder 1 ist ; 

p eine ganze Zahl zwischen 1 und einschlieBlich 10 darsteilt; 
W ein Rest der folgenden Formel (1), (2) oder (3) ist: 



30 



B Si O Si 0- 



Si- 



Si- 

I 

R 



(1) 



35 



oder 



40 



•Si 0- 

I 

R 



R 

I 

Si O 



(2) 



45 



50 



oder 



-Si(R) 3 



(3) 



in denen: 

R die identisch oder unterschiedlich sind, unter den Alkylresten mit 1 bis 10 C-Atomen ? Phenyl und Trifluor"3,3,3-propyl 
ausgewahlt werden, wobei mindestens 80% der R-Reste aus Methyl bestehen; 

B die identisch oder unterschiedlich sind, unter den R-Resten und dem V-Rest der folgenden Formel ausgewahlt werden: 



55 



60 



65 
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(Y) 



L 



n 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



r 45 



50 



55 



60 



in der Y, n und L die gleichen Bedeutungen haben wie oben; 

r eine ganze Zahl zwischen 0 und einschliefilich 50 ist und s eine ganze Zahl zwischen 1 und einschlieBlich 20 ist, und 
wenn s = 0, bezeichnet mindestens einer der beiden Reste B V; 
u eine ganze Zahl zwischen 1 und einschlieBlich 6 ist, 

t eine ganze Zahl zwischen 0 und einschlieRlich 10 ist, wobei selbstverstandlich ist, dass t + u gleich 3 oder hoher als 3 
sind. 

[0103] Die Benzotriazolderivate der Formel U-I sind an sich bereits bekannte Filter. Sie werden entsprechend den in 
den Patenten US-43 16033 und US-4328346, EP-B-0354145 und EP-B-0392883, EP-B-0660701 genannten Synthesen 
beschrieben und hergestellt. 

[0104] Unter den Derivaten, die im Rahmen dieser Erfindung besonders gut verwendbar sind, konnen vor allem die 
folgenden genannt werden: 

- das 2-Methyldibenzoylmethan, 

- das 4-Methyldibenzoylmethan, 

- das 4-Isopropyldibenzoylmethan, 

- das 4-tert.-Butyldibenzoylmethan, 

- das 2,4-Dimethyldibenzoylmethan, 

- das 2,5-Dimethyldibenzoylmethan, 

- das 4,4'-Diisopropyldibcnzoylmcthan, 

- das 4,4 , -Dimethoxydibenzoylmethan, 

- das 4-tert.-Butyl-4 , -methoxydibenzoylmethan, 

- das 2-Methyl-5-isopropyl-4'-methoxydibenzoyhnethan, 

- das 2-Methyl-5-tert.-butyl-4 , -methoxydibenzoyhiiethan, 

- das 2,4-Dimethyl-4 , -methoxydibenzoylmethan, 

- das 2,6-Dimethyl-4-tert.-butyl-4'-methoxydibenzoylmethan. 

[0105] Von den oben genannten Dibenzoylderivaten verwendet man entsprechend dieser Erfindung vorzugsweise das 
4-(tert.-Butyl) 4'rnethoxydibenzoylmethan, insbesondere das von der Gesellschart GIVAUDAN unter der Handelsbe- 
zeichnung "PARASOL 1789" zum Verkauf angebotene, wobei dieses Filter der folgenden Forniel entspricht: 



[0106] Ein weiteres entsprechend dieser Erfindung bevorzugtes Dibenzoylderivat ist das 4-Isopropyldibenzoylmethan, 
ein unter der Bezeichnung "EUSOLEX 8020" von der Gesellschaft MERCK verkauftes Filter, das der folgenden Formel 



[0107] Die Verbindungen der Struktur U-I oben werden in dem Patent US 4 585 597 beziehungsweise in den Patent- 
anmeldungen FR 2 236 515, FR 2 282 426, FR 2 645 148, FR 2 430 938 und FR 2 592 380 beschrieben. 
[0108] Eine besonders bevorzugte Verbindung der Formel U-I ist die l,4-[Di[3-methylidencampho-10-sulfonbenzol- 
saure, wie das unter dem Namen MESORYL SX von der Gesellschaft CHIMEX verkaufte Produkt. 
[0109] Die l,4-pi[3-niethylidencampho-l0-sulfonbenzolsaure und ihre verschiedenen Salze (Verbindung D), die ins- 
besondere in den Patentanmeldungen FR-A-2 528 420 und FR-A-2 639 347 beschrieben werden, sind bereits an sich be- 
kannte Filter (sogenannte Breitbandfilter), die in der Lage sind, die ultra violetten Strahlen mit Wellenlangen zwischen 
280 nm und 400 nm zu absorbieren, mit Absorptions maxima zwischen 320 und 400 nm, insbesondere im Bereich von 
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ca. 345 nm. Diese Filter entsprechen der folgenden allgemeinen Formel: 

O 



+ DS0 3 




SO^D* 



10 



in der D ein Wasserstofratom, ein Alkalimetall oder auch einen NIICR^h^-Rest bezeichnet, in dem die R^-Reste, die 
identisch oder unterschiedlich sein konnen, ein Wasserstoffatom, einen ALkyl- oder Hydroxyalkylxest mil 1-4 C-Atomen 
oder auch eine M n+ /n-Gruppe bezeichnen, wobei M n+ ein mehrweniges Metallkation bezeichnet, bei dem n gleich 2 oder 
3 oder 4 ist, wobei M° + vorzugsweise ein Metallkation bezeichnet, das unter Ca 2+ , Zn 2+ , Mg 2+ , Ba 2+ , Al 3+ und Zr 4 * aus- 
gewahit wird. Es versteht sich von selbst, dass die Verbindungen der Formel (I) oben iiber eine oder mehrere Doppelbin- 15 
dungen zu dem "cis-trans"-Isomer fuhren konnen und alle Isomere in den Bereich dieser Erfindung gehoren. 
[0110] Als besondere Beispiele fur Benzimidazolverbindungen konnen genannt werden: 

- die l,4,Di(benziniidazol-2-yl-5-sulfonbenzolsaure, 

- die l,4-Di(benzoxazol-2-yl-5-sulfonbenzolsaure, sowie deren teilweise oder vollstandig neutralisierten Formen. 20 

[0111] Unter den Benzophenonderivaten konnen insbesondere die aus der Gruppe bestehend aus den folgenden Ver- 
bindungen genannt werden: 

- das 2,4-Dihydroxybenzophenon (Benzophenon-1), wie das unter dem Namen UVINUL 400 von der BASF ver- 25 
kaufte Produkt; 

- das 2,2 , ,4.4'-Tctrahydroxybcnzophcnon (Bcnzophcnon-2), wic das unter dem Namen UVINUL D50 von der 
BASF verkaufte Produkt; 

- das 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, auch Oxybenzon (Benzophenon-3) genannt, wie das unter dem Namen 
UVINUL M40 von der BASF verkaufte Produkt; 30 

' - die 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure, auch Sulisobenzon (Benzophenon-4) genannt, wie das 
unter dem Namen UVINUL MS 40 von der BASF verkaufte Produkt, sowie die Natriumsulfonatform (Benzophe- 
non-5); 

- das 2,2 , -Dihydroxy-4,4'-dimethoxybenzophenon (Benzophenon-6), wie das unter dem Namen HELISORB 11 
von NORQUAY verkaufte Produkt; 35 

- das 5-Chlor-2-hydroxybenzophenon (Benzophenon-7); 

- das 2.2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon, auch Dioxybenzon oder Benzophenon-8 genannt, wie das unter 
dem Namen SPECTRA- SORB UV-24 von AMERICAN CYAN AMU) verkaufte Produkt; 

- das Dinatriumsalz der zweibasischen 2,2 , -Dihydroxy-4,4 , -dimethoxy-benzophenondisulfonsaure oder Benzo- 
phenon-9, wie das unter dem Namen UVINUL DS49 von der BASF verkaufte Produkt; 40 
das 2-Hydroxy-4-methoxy-4 , -methylbenzophenon (Benzophenon-10); 

- das Benzophenon-1 1, wie das unter dem Namen UVINUL M493 von der BASF verkaufte Produkt; 
das 2-Hydroxy-4-(octyloxy)benzophenon (Benzophenon-12). 

[0112] Unter den entsprechend der Erfindung verwendbaren Anthranilaten kann insbesondere das Methylanthranilat, 45 
wie das unter dem Namen NEO HELIOPAN MA von der Gesellschaft Haarmann & Reimer verkaufte Produkt, genannt 
werden. 

[0113] Als ira Rahmen dieser Erfindung insbesondere verwendete UV-B-Filter konnen die Triazinderivate genannt 
werden, die vor aUem in dem Patent US 4617390 und in den Patentanmeldungen EP-A-087098, EP-A-0517104, EP-A- 
0570838 und EP-A-0796851 beschrieben werden. Bekannt ist insbesondere das 2,4,6-Tris-[r>(2 , -ethylhexyl-l'-oxy-car- 50 
bonyl)anilino]-l,3 ? 5-triazin, das vor aUem unter der Handelsbezeichnung "UVINUL T 150" von der Gesellschaft BASF 
verkauft wird. 

[0114] Vorteilhafterweise verwendet man ebenfalls die Derivate der Zimtsaure, wie z. B. das Isopentyl-4-methoxycin- 
namat, das 2-Ethylhexyl-4-methoxycinnamat, das Methyldiisopropylcinnamat, das Isoamyl-4-methoxycinnamat, das 
Diethanolamin-4-methoxycinnamat. 55 
[0115] Von den oben genannten Derivaten der Zimtsaure zieht man entsprechend dieser Erfindung insbesondere die 
.Anwendung von 2-Ethylhexyl-p-methoxycinnamat vor, das vor allem unter der Handelsbezeichnung "PARSOL MCX" 
von der Gesellschaft GIVAUDAN verkauft wird. 

[0116] Man kann ebenfalls das 2-Cyano-3,3-diphenylalkylacrylat und vorzugsweise das Octocryliden verwenden, das 
unter dem Namen UVTNUL N 539 von der Gesellschaft. BASF verkauft. wird. 60 
[0117] Als Lichtschutzmittel kann man vorteilhafterweise ebenfalls die Paraaminobenzoate oder Alkylparadimethyla- 
minobenzoate oder Glycerinethyl, -propyl oder -octyl verwenden. Man kann auch den 3,4 , -Methylbenzylidencarapher, 
den 3-Benzylidencampher und das 3,4 , -Trimethylammoniummethylsulfat vom Benzyudenacampher und die 3-(4'Sulf- 
obenzyliden)-camphersaure und deren Salze verwenden. 

[0118] Als Lichtschutzmittel zieht man insbesondere das 2-Ethylhexyl-p-methoxycinnamat, die Triazinderivate und 65 
insbesondere das 2 ? 4,6-Tris[p-(2'-ethymexyl-r-oxy-carbonyl)anilino]-13,5-triazin, die Salicylate und insbesondere die 
Methyl- oder Octylsalicylate, die Para-aminobenzoate oder Paradimethylaminobenzoate, das 2-Cyano-3,3-aikylphenyl- 
acrylat, die Nanopigmente von Metalloxiden oder deren Gemische vor. 
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10 



15 



50 



[0119] Als Nanopigmente von Metalloxiden seien insbesondere Zinkoxide und Titandioxid genannt. 

[0120] Bei den im folgenden durch Verweis auf veroffentlichte Patentanmeldung offenbarten Lichtschutzmitteln wur- 

den die Indices wie in den ursprunglichen Patentanmeldungen beschrieben ubemommen. 

[0121] Die jeweiligen Definitionen der Reste (R u R 2 etc.) beziehen sich somit immer auf die jeweils direkt voranste- 
hende FormeL 

[0122] Als Lichtschutzmittel kann man vorteilhafterweise die aminosubstituierten Hydroxybenzophenole der folgen- 
den Formel einsetzen 




(R 3 )m 



in der die Variables unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
R l und R 2 Wasserstoff, C r C 2 o-Alkyl, CVC 10 -Alkenyl, C 3 -C l0 -Cycioalkyi, C 3 -C 10 -Cycloalkenyl, wobei die Substituen- 
ten R und R gemeinsam mil dem Stickstoffatom, an dem sie gebunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen; 
R und R 4 C r C 2 o-Alkyl, C 2 -C l0 -Alkenyl, C 3 -C L o-CycloalkyL C 3 -C 10 -Cycloalkenyl, C r C l2 -Alkoxy, C r C 20 -Alkoxycar- 
20 bonyl, C r C l2 -Alkylamino, C r C 12 -Dialkylamino, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert, wasserloslich machende 
Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einer Nitrilgruppe, Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumre- 
sten; . 

X Wasserstoff, COOR 5 , CONR^ 7 ; 

R 5 bis R 7 Wasserstoff, d-CVAlkyl, C 2 -C l0 -AlkenyL C 3 -C l0 -Cycloalkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkenyl, -(Y-0) o -Z, Arvl; 
25 YHCH.V^CCH^-^CCH^-^CHCCH,)-^-; 

Z -CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 , -CH(CH 3 )-CH 3 ; 
m 0 bis 3; 
n 0 bis 4; 
o 1 bis 20. 

30 [0123] Diese aminosubstituierten Hydroxybenzophenole und ihre Herstellung sind beschrieben in der Patentanmel- 
dung EP-A 1 046 391, S. 3, Z. 1-14, Z. 35, sowie Beispiele 1 bis 4. 

[0124] Als Lichtschutzmittel kann man vorteilhafterweise die a-Methyl-Styrolderivate der folgenden Formel einset- 
zen 

35 




40 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R CrCio-Alkoxy, Q-Cu-Alkylamino, Ci-Ci 2 -Dialkylamino, wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Amrnoniurnresten; 
45 R 2 Wasserstoff, CVCio-Alkvl, Ci-C l2 -Alkoxv; 
R 3 COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN; 

R 4 COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN; wobei die Substituenten R 3 und R 4 jeweils gleich sind; 

R und R unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, CVC 10 -Alkenyl, C 3 -C 10 -Cycloalkvl, C 3 -C 10 -Cycloalke- 
nyl, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert. 

[0125] ^ Besonders geeignet sind a-Methyl-Styrolderivate, bei denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R C 4 -C 6 -Alkoxy, wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfo- 
nat- oder Amrnoniurnresten; 
R 2 Wasserstoff, CVCVAlkyi, C L -C 8 -Alkoxy; 
R 3 gleich; 
55 R 4 CN. 

[0126J Als Lichtschutzmittel kann man vorteilhafterweise die Malonesterderivate der folgenden Formel einsetzen 
60 R3 



65 in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
R l und R 2 Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, 

wobei R l und R 2 gemeinsam einen 5- bis 12-Ring bilden konnen; 
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R12 



R" 



RIO 



U \\ 



R 4 Wasserstoff, Ci-C 20 -AlkyL 
R 7 

R 8 - I -R6 




RIO 

R 5 Wasserstoff, Q-Cso-Alkyl, OH, 
R 7 

R 8 . 1 .rS 




R3 




R13 



RIO 



R 5 Wasserstoff; 

R 6 bis R 13 Wasserstoff, OH ; CrC 2 o-Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy, CrCi 2 -Alkoxycarbonyl, wasseriosiich machende Substitu- 
enten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Amrnoniumestern; 
XO,S,NH; 
nO. 

[0128] Diese Malonesterderivate und ihre Herstellung sind beschrieben in EP-A 0 945 125, S. 3, Z. 1 bis S. 11, Z. 55 
sowie S. 13 Z. 49 bis S. 15 Z. 25. 

[0129] Als Lichlschutzmittel kann man vorteilhafterweise die 4,4-Diarylbutadiene der folgenden Formel einsetzen 



( Rl ) n 




10 



15 



20 



25 



R 10 

R 6 bis R 13 Wasserstoff, OH, d-Qo-Alkyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl, C 3 -C l0 -Cycloalkyl, C 3 -C l0 -Cycloalkenyl, C r C l2 -Alkoxy, 30 
Ci-C 20 -Alkoxycarbonyl, Ci-Ci 2 -Alkylamino, Ci-C L2 -Dialkylainino, Aryl, HeteroaryU gegebenenfalls substituiert, was- 
serloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammonium- 
resten; 
XO,S,NH; 
nO, 1. 

[0127] Besonders geeignet sind Malonesterderivate, in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Bedeu 
tung haben: 

R l und R 2 Ci-C 2 o-Alkyl, wobei R L und R 2 gemeinsarn einen 5- bis 12-Ring bilden konnen; 

R 7 

R 12 Rll 



35 



40 



(R 2 )n 



in der das Die nsy stem in der Z,Z; Z,E; E,Z oder E,E Kon figuration oder einer Mischung da von vorliegt und in der die Va- 
riablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R l und R 2 Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, C 2 -C l0 -Aikenyl, C 3 -C 1(r Cycloalkyl, C 3 -C l0 -Cycloalkenyl, C r G l2 -Alkoxy, C\- 



45 



50 



55 



60 



65 
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C 20 -Alkoxycarbonyl, C r C l2 -Alkylamino, C L -C l2 -Dialkyl-amino, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert, wasser- 
loslich machende Subsiituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumre- 
sten; 

R 3 Wasserstoff, COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN; ; 
5 R 4 COOR 6 , COR 6 , CONR 5 R 6 ; 

R 5 Wasserstoff, [X] c -R 7 , CYCe-Alkylen-SO^, C r C 6 -Alkylen-P0 3 Y, Ci-C 6 -Aikylen-N(R 8 ), + A; 
R 6 [X] D -R 7 , C r C 6 -Alkylen-S0 3 Y, C r C 6 -Alkylen-P0 3 Y, C r C 6 -Alkylen-N(R 8 ) 3 + A"; 
X -CH 2 -CH 2 -Z-, -CH r CH 2 -CH 2 -Z-, -CH(CH 3 )-CH 2 -Z-, -CH 2 -CH 2 -CH,-CH 2 -Z-, -CH.-CH(CH,-CH 3 )-Z-; 
A CI, Br, J, S0 4 R ; ' " ■ 

10 Y Wasserstoff, Na% K\ Mg 2+ , Ca 2+ , Li + , Al 3 \ N(R 8 ) 4 + ; 
ZO,NII; 

R 7 und R 8 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, CVC 6 -Alkenyl, CVC 6 -Acyl; 
R 9 Wasserstoff, d-CVAlky], CVC 6 -Alkenyl; 
n 1 bis 3; 
15 o 1 bis 150. 

[0130] Diese 4,4-Diarylbutadiene, ihre Herstellung sowie bevorzugte 4,4-Diarylbutadiene sind in der europaischen Pa- 

tentanmeldung EP-A 0 967 200 auf S. 2, Z. 1 bis S. 13, Z. 42 sowie Beispiele 1 bis 3 beschrieben. 

[0131] Als Lichtschutzmittel kann man vorteilhafterweise die 4,4-Diarylbutadiene der folgenden Formel einsetzen 




<R 2 ), 



in der das Diensystem in derZ,Z; Z,E; E,Z oder E,E Konfiguration oder einer Mischung davon vorliegt und in der die Va- 
30 riablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R 1 und R 2 Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl, C 3 -Cio-Cycloalkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkenyl, Ci-C L 7-Alkoxv, C> 
C 20 -Alkoxycarbonyl, C r C 12 -Alkylamino, C r C 12 -Dialkylamino, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert, wasser- 
loslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumre- 
sten; 

35 R 3 Wasserstoff, COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(-R 5 )=0, 0=S(-OR 5 )=0, R 7 0-P(-OR 8 )=0, d-CVAlkyl, C 2 -C l0 - 
Alkenyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 7 -C 10 -BicycloalkyL C 3 -C l0 -Cycloalkenyl, C 7 -C 10 -Bicycloalkenyl, Arvl, Heteroaryl, ge- 
gebenenfalls substituiert: 

R 4 COOR 6 , COR 6 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(-R 6 )=0, O=S(-0R 6 )=O, R 7 0-P(-OR 8 )=0, OCVAlkyi, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 - 
Cio-Cycloalkyl, C 7 -Ci 0 -Bicycloalkyl ? C 3 -Ci 0 -Cycloalkenyl, C 7 -Ci 0 -Bicycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls 
40 substituiert; 

R ; 5 bis R 8 Wasserstoff, Ci-C 20 -Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -C l0 -Cycloalkyl, C 7 -C L0 -Bicycloalkyl, C 3 -Ci 0 -Cvcloalkenyl, 
C 7 -Ci 0 -Bicycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert; 
n 1 bis 3; 

wobei die Variablen R 3 bis R 8 untereinander, jeweils zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, 
45 gemeinsam einen 5- oder 6-Ring bilden konnen, der gegebenenfalls weiter anelliert sein kann. 

[0132] Besonders geeignet sind 4,4-Diarylbutadiene, in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Be- 
deutung haben: 

R 1 und R 2 Wasserstoff, C r C l2 -Alkyl, C r C 8 -Alkoxy, C r C 12 -Alkylamino, Q-C^-Dialkylamino, wasserloslich ma- 
chende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumresten" 
50 R J Wasserstoff, COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN, C r C l2 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 7 -C 1(r Bicycloalkyl, Phenyl, Naph- 
thyl, Thienyl, gegebenenfalls substituiert; 
R COOR 6 , COR 6 , CONR 5 R 6 , CN, 

Ci-Ci 2 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 7 -Ci 0 -Bicycioalkyl, Phenyl, Naphthyl, Thienyl, gegebenenfalls substituiert; 
R und R Wasserstoff, C r C l2 - Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 7 -C l0 -Bicycloalkyl, Phenyl, Naphthyl, gegebenenfalls substi- 
55 tuiert; 
n 1 bis 3. 

[0133] Diese 4,4-Diarylbutadiene sowie ihre Herstellung sind beschrieben in EP-A 0 916 335 S 3 Z 1 bis S 14 Z 
47 sowie Beispiele 1 bis 3 (S. 18-41). ' ' 

[0134] Als Lichtschutzmittel kann man vorteilhafterweise Verbindungen der folgenden Formel einsetzen 

r 4 — im^ ^ R2 



60 



65 



in der die C=C Doppelbindung in der E oder Z Konfiguration vorliegt und die Variablen folgende Bedeutune haben - 
R 1 COOR 5 , COR , CONR^ 6 ; CN, 0=S(-R 5 )=0, 0=S(-OR 5 )=0, R f O-P(-OR 8 )=0- 
R 2 COOR 6 , COR 6 , CONR 5 R 6 , CN, O=S(-R 6 )=0, 0=S(-OR 6 )=0, R 7 0-P(-OR 8 )=o| 

R 3 Wasserstoff, einen gegebenenfalls substituierten aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen 
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Rest mit jeweils bis zu 18 C-Atomen; 

R 4 einen gegebenenfalls substituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest mit 5 bis 12 Ringatomen; 
R 5 bis 

R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, einen offenkettigen oder verzweigten aliphatischen, araliphatischen, cycloali- 
phatischen oder gegebenenfalls substituierten aromatischen Rest mit jeweils bis zu 18 C-Atomen, 
wobei die Variablen R 3 bis R 8 untereinander, jeweils zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, 
gemeinsam einen 5- oder 6-Ring bilden konnen, der gegebenenfalls weiter anelliert sein kann. 

[0135] Diese Verbindungen sowie ihre Herstellung sind beschrieben in EP-A 0 852 137, S. 2, Z. 50 bis S. 38, Z. 38 so- 
wie Beispielen 1 bis 3 (S. 40-46), in EP-A 0 895 776 i>. 4, Z. 1-29, 46-58, S. 4, Z. 1-24, Beispiele 1 bis 7, in EP- 
A 1 025 836, S. 2, Z. 5-36, Beispiel 1. 

[0136] Als Lichtschutzmittel kann man vorteilhafterweise die 3,3-Diphenylacrylate der folgenden Formel einsetzen 




in der die Subsutuenten unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
R 21 und R 22 Wasserstoff, C r C l2 -Alkyl, Ci-C^-Aikoxy; 
R 23 C3-Cio-Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiert; 
R 24 Wasserstoff, CN. 

[0137] Bevorzugt sind 3,3-Diphcnylacrylatc der folgenden Formel 




in der 

R 23 fiir C3-Cio-Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiert steht; 

[0138] Als Alkylreste fur R" 1 und R 22 seien verzweigte oder unverzweigte Ci-Cn-Alkylketten, bevorzugt Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl-, 2-Methyipropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 

2- Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, 
1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1 ,2-Dimethy lbuty 1, 1,3-Dime- 
thylbutyl, 2,2-Dimethylbutyi, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 
1,2,2-Trimethylpropyl, 1 -Ethyl- 1-methylpropyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl 2-Ethylhexyl, 1 ,1,3-Trime- 
thylhexyl, 1,1,3,3-Tetrarnethylpentyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, 1-Methyl- undecyl, n-Dodecyl genannt. 

[0139] Als Alkoxyreste fur R 21 und R 22 kommen gradkettige und verzweigte Reste mit 1 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 

mit 1 bis 8 C-Atomen in Betracht. 

[0140] Beispielsweise sind zu nennen: 

Methoxy- 

Isopropoxy- 

1- Methylpropoxy- 
n-Pentoxy- 

3- Methylbutoxy- 
2,2-Dimethylpropoxy- 

1 -Methyl- 1 -ethy lpropoxy- 

Octoxy- 

Ethoxy- 

n-Propoxy- 

n-Butoxy- 

2- Methylpropoxy- 

1 , 1-Dimethylpropoxy- 
Hexoxy- 
Heptoxy- 
2-Ethylhexoxy- 

[0141] Als Cycloalkylreste seien fur R 23 C 3 -C l0 -Cycloalkylreste wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl Cycloheptyl, C:yclooctyl genannt. Bevorzugt sind C 5 -C 8 -Cycloalkyl wie CyclopentyL Cyclobexyl, Cycloheptyl 
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und Cyclooctyl, insbesondere Cyciopentyl und Cyclohexyl. 

[0142] Die Cycloalkylreste konnen ggf. mil bis zu drei Resten u. a. Halogen z. B. Fluor, Chlor oder Brom, Cyano, Ni- 
tre, Amino, d-C^Alkylamino, C r C 4 -Dialkylamino, Hydroxy, C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiert sein oder 1 
bis 3 Heteroatome wie Schwefel, StickstofY, des,sen freie Valenzen durch Wasserstoff oder Q-CVAlkyl abgesattigt sein 
konnen oder Sauerstoffim Ring enthalten. 

[0143] Die Cycloalkylreste konnen auch als bicyclische Ringsysteme vorliegen. 

[0144] Bevorzugte Substituenten am Cycloalkylring sind C r C 4 -Alkylgruppen, insbesondere Methyl, Ethyl, n-Propyl 

1- Methylethyl,n-Butyl, 1-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl. 

I0145J Als besonders bevorzugte Substituenten fur R- 3 sind die im folgenden aufgefuhrten Cycloalkylreste zu nennen. 

[0146] Beispiele fur 3,3-Diphenylacrylate sind 

2- Cyan-3,3-diphenylacrylsaure-cyclopentylester 
2-Cyan-3,3-diphenylacrylsaure-cyclohexylester 
2-(:yan-3,3-diphenylacrylsaure-4 , -tert.-butyl-cyciohexylester 
2-Cyan-3,3-diphenylacrylsaure-norborneylester 
2-Cyan-3,3-diphenylacrylsaure-2 , ,2',6'-trimethyl-cyclohexylester 
2-Cyan-3,3-diphenylacrylsaure-3^3^5 , -trimethyl-cyclohexylester 
2-Cyan-3,3-diphenylacrylsaure-menthylester 

[0147] In einer weitern bevorzugten Ausluhrungsform werden als Lichtschulzmittel Kombinalionen aus 3,3-Diphenyl- 
acrylatcn und 4-tcrt.-Butyl-4 , -mcthoxydibcnzoylmcthan cingcsctzt. 

[0148] Die vorliegende Erfindung umfasst die Erkenntnis, dass alle genannten Lichtschulzmittel in Kombination un- 
tereinander eingesetzt werden konnen. Die folgenden Kombinationen sind besonders bevorzugt: 
Als Lichtschutzmittel kann man vorteilhafterweise die folgende Kombination einsetzen 

A) wirksame Mengen der Verbindung der Formel 




I, 



O 



und 

B) wirksame Mengen einer oder mehrerer Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Ba) der Verbindung der Formel II 

Bb) der Verbindung der Formel EI 



H H 




III, 




II, 
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Be) der Verbindung der Formel IV 



Me 




Bd) der Verbindung der Formel V 




Be) der Verbindung der Formel VI 

0 ^SiMe 3 

BO einem Organosiloxanbenzalmalonat der Formel Vila 



CH 3 



Vi Si O Si O 



CH 3 

in der 

V{ die Gruppe 



CH 3 



L CH 3 J 



CH 3 
I 

Si O- 



LVi' J U CH 3 



CH 3 

Si Vi 



IV, 



VI, 



Vila, 



HC=CH CH 2 O \ V CH=C 



C(0)OC 2 H 5 
C(0)OC 2 H 5 

V! eine Merhylgruppe oder V^ bedeufet oder der Formel VTTb 




CH 3 



V 2 Si O Si 



CH 3 



I 

CH 3 LCH 3 J t LV 2 ' J U CH 3 



CH 3 



CH 3 



Si O Si V 2 



VI lb, 



10 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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in der VV die Gruppe der Struktur 



CH 2 =C CH 2 




C(0)OC 2 H 5 
C(0)OC 2 H 5 



V 2 eine Methylgruppe oder V 2 ' bedeutet 

oder Mischungen aus Verbindungen der Formeln Vila und Vllb, 

wobei t fur einen Wert, bis 100 und u fur einen Wert bis 20 steht mit der MaBgabe, dafi u = 0 ist, wenn 
und/oder V 2 = V' 2 ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn V t = CII 3 und/oder V 2 = CII 3 ist. 
Bg) der Verbindung der Formel VIII 




OOC 

Bh) der Verbindung der Formel DC 
Q 

NC. 




VIII, 




-IX, 



Bi) der Verbindung der Formel X 




Bj) der Verbindung der Formel XI 



N ^S0 3 X 



XI, 



so 3 x 



in der X Wasserstoff, Natrium, Kahum, Ammonium oder Triethanolammonium bedeutet, 
Bk) der Verbindung der Formel XII 



Bl) der Verbindung der Formel XTTT 



XII, 
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XIII, 



10 

Bra) der Verbindung der Formel XIV 



o o 




15 

XIV, 

20 



Bn) der Verbindung der Formel XV 



OH O OH 




XV, 

30 



Bo) der Verbindung der Formel XVI 




40 

Bp) Zinkoxid (XVII) und/oder Titandioxid (XVHTj. 



[0149] Die Verbindung der Formel I hat die CAS Nr. 018600-59-4 und ist unter dem Namen Cyasorb® 3638 (Cyasorb) 
als Stabilisator fur Kunststoffe bekannt. Ferner ist sie in US 5,234,681 als Bestandteil kosmetischer Zubereitungen be- 
schrieben. Dariiber hinaus ist in Spalte 5 der genannten Patentschrift Zeilen 54 bis 58 erwahnt, daB es moglich ist, die 45 
Verbindungsgruppe, zu der die Verbindung der Formel I gehort, zusammen mit bekannten Ultra violett-Absorbern zu ver- 
wenden. Es konnte jedoch aus diesen Angaben nicht geschlossen werden, daB mit bestimmten, ausgewahlten UV-Adsor- 
bern besonders vorteilhafte Kombinationen erhalten werden konnen. 

[0150] Die Verbindungen (B) sind samtlich bekannt und werden im folgenden naher charakterisiert: 

50 

Ba) Die Verbindung der Formel II hat die CAS Nr. 5466-77-3 und wird unter dem Markennamen Uvinul® MC80 
(BASF) vertrieben 

Bb) Die Verbindung der Formel HI hat die CAS Nr. 88 1 22-99-0 und wird unter dem Markennamen Unvinul® T150 
(BASF) vertrieben. 

Be) Die Verbindung der Formel IV hat die CAS Nr. 187393-00-6. 55 
Bd) Die Verbindung der Formel V hat die CAS Nr. 103597-45-1 und wird unter dem Markennamen Tinosorb® M 
(CIBA) vertrieben. 

Be) Die Verbindung der Formel VI hat die CAS Nr. 155633-54-8 und ist unter dem Markennamen Mexoryl® XL 
(CKQMEX) bekannt. 

BO Die Verbindungen bzw. Gemische von Verbindungen der Formel VTT sind aus FP-A 0920859 bekannt.. Von den 60 
Verbindungen der Formeln Vila und/oder Vllb kommen vor allem die mit den CAS Nummern 208391-15-5, 
208391-15-5D, 177955-90-7, 177955-90-7D und 177995-90-7DP in Betracht. 

Bg) Die Verbindung der Formel Vm hat die CAS Nr. 154702-15-5 und wird unter dem Markennamen Uvasorb® 
HEB (BV Sigma) vertrieben. 

Bh) Die Verbindung der Formel IX hat die CAS Nr. 6197-30-4 und wird unter dem Markennamen Uvinul® N539 65 
(BASF) vertrieben. 

Bi) Die Verbindung der Formel X hat die CAS Nr. 36861-47-9 und wird unter dem Markennamen Uvinul MBC® 
95 (BASF) vertrieben. 

21 
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Bj) Die Verbindung der Formel XI hat die CAS Nr. 180898-37-7 (Haarmann & Reimer). 
Bk) Die Verbindung der Fonnel XII ist aus EPA 916 335 bekannt. 
Bl) Die Verbindung der Formel XHI ist aus DE-A 199 17 906 bekannt. 
Bm) Die Verbindung der Formel XIV ist aus EP-A 895776 bekannt. 

Bn) Die Verbindung der Formel XV hat die CAS Nr. 131-55-5 und wird unter dem Markennamen Uvinul® D50 
(BASF) vertrieben. 

Bo) Die Verbindung der Formel X VT hat die CAS Nr. 70356-09- 1 . 

Bp) Als ZnO und Ti0 2 kommen die handelsublich fur kosmetische Zubereitungen verwendeten Piemen te in Be- 
tracht. 

[0151] In den erfindungsgemafi zu verwendenden Lichtschutzniittelkombinationen konnen nicht nur einzelne der Ver- 
bindungen (Ba) bis (Bp), sondern auch Mischungen aus mehreren dieser Verbindungen enthalten sein. 
[0152] Als TJchtschutzmittel kann man vorteilhafterweise die folgenden Kombinationen einsetzen: 

C) wirksamen Mengen mindestens einer der Verbindungen der Formel C-I 
H COOR26 




COOR27 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



in der die SubstitUenten R 25 bis R 27 unabhangig voneinander C r C 8 -Alkyl bedeuten und 
D) wirksamen Mengen einer oder mehrerer Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Da) Hydroxybenzophenone der allgemeinen Formel D-II 



COOR 30 




D-II 



in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R 28 und R 29 WasserstotY, d-C^-Alkyl, C 3 -C l0 -Cycloalkyl, wobei die Substituenten R 28 und R 29 gemeinsam 
nut dem Stickstoffatom, an dem sie gebunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen und 
R j0 Wasserstofif, C r C l2 -Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl; 
Db) Diarylbutadiene der Formel D-III 




COOR31 
COOR32 



D-III 



in der die Substituenten R 31 und R 32 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C l2 -Alkyl oder C 3 -Ci 0 -Cycloal- 

kyl bedeuten konnen, 

Dc) der Verbindung der Formel D-IV 



H 



H 






D-IV, 



Dd) der Verbindung der Formel D- V 



8NSDOCID: <DE 102156S6A1_I_> 



DE 102 15 656 A 1 



Me 




D-V, 



De) der Verbindung der Formel D-VI 




D-VI , 



DO der Verbindung der Formel D-VH 

^SiMe 3 



O— SiMe 3 




D-VI I, 



Dg) einem Organosiloxanbenzalmalonat der Formel D- Villa 



CH 3 



Vi Si O- 



CH 3 



'Si O- 



CH 3 L CH 3 



CH 3 



Lvi' 



CH 3 



Si O Si Vi 



D-VIIIa, 



CH 3 



in der 

V^ die Gruppe 



HC= CH CH 2 0 




C(0)OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 

V( eine Methylgruppe oder Vy bedeutet oder der Formel D- VTEIb 
CH 3 fCH 3 1 fCH3 "1 CH 3 



I 



V 2 Si O- 

I 

CH 3 



CH 3 

I 

-Si 0« 



CH 3 

I 

Si O- 



Lch 3 J t Lv 2 ' J U CH 3 



Si V 2 



D-VIIIb, 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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in der V 2 ' die Gruppe der Struktur 



CH 2 = C CH 2 - 




C(0)OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Vt eine Methylgruppe oder VV bedeutet 

oder Mischungen aus Verbindungen der Formeln D- Villa und D-VTUb, 

wobei t fur einen Wert bis 100 und u fur einen Wert bis 20 stent mit der MaBgabe, daB u = 0 ist, wenn V L = Vy 
und/oder V 2 = V 2 ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn V L = CII 3 und/oder V 2 = CII 3 ist, 
Dh) der Verb indung der Formel D-IX 




HN 




XX 



>NH — ^ 



OOC 



Di) der Verbindung der Formel D-X 
O 

Dj) der Verbindung der Formel D-XI 
X0 3 S 



D-X, 



xoo-ccc 



D-XI, 



45 



50 



in der X Wasserstoff, Natrium, Kalium, Ammonium oder Triethanolammonium bedeutet, 
Dk) der Verbindung der Formel D-XH 



OH 




D-XII, 



55 



60 



65 



[0153] Als Alkylreste R 25 bis R 27 in Verbindung C-I seien verzweigte oder unverzweigte C r Q- Alkylketten, be vorzugt 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyi, n-Pentyl, 1-Me- 
thylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-MethylbutyL 2,2-Dimethylpropyl, 1 -Ethy lpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dime- 
thylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 
1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-THme- 
thylpropyl, 1 ,2,2-Trimethy lpropyl, 1-Ethyl-l-methylpropyl, 1 -Ethy 1-2-methy lpropyl, n-Heptyl oder n-Octyl genannt. 
Bevorzugte Reste fur R- 5 bis R 27 sind Methyl, Ethyl, n-Propyl und 1 -Met.hylet.hyl. 

[01541 Als Alkylreste R 28 , R 29 und R 30 der Verbindung D-II seien verzweigte oder unverzweigte d -Ci 2 - Alkylketten, 
bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1 -Dime thy lethyl, n- 
Pentyl, 1-Methylbutyi, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethvlpro- 
pyl, 1,2-Dimethy lpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, U2-Di- 
methylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 
1,1,2-Trimethy lpropyl, 1 ,2,2-Trimethy lpropyl, 1-Ethyl-l-methylpropyl, 1 -Ethy 1-2-methy lpropyl, n-Heptyl, n-Octyl oder 
2-Ethylhexyl genannt. 

[0155] Als besonders bevorzugte Alkylreste seien fur R 28 , R 29 und R 30 Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Bu- 
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tyl, 1-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2- 
Dimethylpropyl, 2-Ethylhexyl genannt. 

[0156] Als Alkylreste R 31 und R 32 der Verbindung D-EI seien verzweigte oder unverzweigte C r C 12- Alky Ike tten, be- 
vorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Memylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pen- 
tyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Diniethylpropyl, 1 -Ethy lpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 
1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Metbylpentyl, 1,1 -Dime thylbutyl, 1.2-Dime- 
thylbutyl, 1,3-Diraethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 
1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Emyl-l-methylpropyl, l-Ethyl-2-methylpropyi, n-Heptyl, n-Octyloder 
2-Ethylhexyl genannt. 

[0157] Als besonders bevorzugte Alkylreste seien fur R 31 und R 32 Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-MethylethyL n-Butyl, 1- 
Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, Ll-Dimethyiethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dime- 
thylpropyl, 2-Ethylhexyl genannt. 

[0158] Als Cycloalkylreste seien fur R 28 his R 32 der Fonneln D-TT und D-TTT bevorzugt verzweigte oder unverzweigte 
Q v Cio-Cycloaikylketten wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 1-Methylcyclopropyi, 1- 
Ethylcyclopropyl, 1-Propylcyclopropyl, 1-Butylcyclopropyl, 1-PentylcyclopropyL 1-Methyl-l-Butylcyclopropyl, 1.2- 
DimethylcyclypropyL l-Methyl-2-Ethylcyclopropyl, Cyclooctyl, Cyclononyl oder Cyclodecyl genannt. 
[0159] Als besonders bevorzugte Cycloalkylreste fur R 28 bis R 32 seien C3-C 6 -Cycloalkylreste, ganz besonders bevor- 
zugt Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl genannt. 

[0160] Die Verbindung der Forniel C-I ist in US 6,069,170 als Bestandteii kosmetischer Zubereitungen beschrieben. 
[0161] Die Verbindungen (D) sind samtlich bekannt und werden im folgenden naher charakterisiert: 

Da) Die Verbindung der Formel D-II ist aus EP-A-1 046 391 bekannt. 
Db) Die Verbindung der Formel D-DI ist aus EP-A-0 916335 bekannt. 

Dc) Die Verbindung der Formel D-IV hat die CAS Nr. 88122-99-0 und wird unter dem Markennamen Uvinul® 
T150 (BASF) vertrieben. 

Dd) Die Verbindung der Formel D-V hat die CAS Nr. 187393-00-6. 

Dc) Die Verbindung der Formel D-VI hat die CAS Nr. 103597-45-1 und wird untcr dem Markennamen Tinosorb® 
M (CEBA) vertrieben. 

DO Die Verbindung der Formel D-VTE hat die CAS Nr. 155633-54-8 und ist unter dem Markennamen Mexoryl® 
XL (CHIMEX) bekannt. 

Dg) Die Verbindungen bzw. Gemische von Verbindungen der Formel D-VEI sind aus EP-A 0920859 bekannt. Von 
den Verbindungen der Formeln D-VHIa und/oder D-VTUb kornmen vor allem die mit den CAS Nummern 208391- 
15-5, 20839 1-15-5D, 177955-90-7, 177955-90-7D und 177995-90-7DP in Betracht. 

Dh) Die Verbindung der Formel T>-JX hat die CAS Nr. 154702-15-5 und wird unter dem Markennamen Uvasorb® 
HEB (BV Sigma) vertrieben. 

Di) Die Verbindung der Formel D-X hat die CAS Nr. 6197-30-4 und wird unter dem Markennamen Uvinul® N539 
(BASF) vertrieben. 

Dj) Die Verbindung der Formel D-XI hat die CAS Nr. 180898-37-7 (Haarmann & Reimer). 

Dk) Die Verbindung der Formel D-XII hat die CAS Nr. 131-55-5 und wird unter dem Markennamen Uvinul® D50 
(BASF) vertrieben. 

[0162] In den erfindungsgemaB zu verwendenden LichtschuUmittelkombinationen konnen nicht nur einzelne der Ver- 
bindungen (Da) bis (Dk), sondern auch Mischungen aus mehreren dieser Verbindungen enthalten sein. 
[0163] Die kosmetischen Zusammensetzungen nach der Erfindung konnen als Lichtschutzmittel ebenfalls Pigmente 
oder auch Nanopigmente (mittlere GroBe der Primarteilchen: im AUgemeinen zwischen 5 nm und 100 nm, vorzugsweise 
zwischen 10 nm und 50 nm) von umhullten oder nicht-umhullten Metalloxiden enthalten, wie zum Beispiel Nanopig- 
mente vom Titanoxid (amorph oder kristallisiert in Form von Rutil und/oder Anatas), Eisen, Zink, Zirconium oder Ce- 
rium, die alle an sich bekannte UV-Lichtschutzmittel sind. Klassische Umhiillungsmittel sind im Obrigen Aluminium- 
oxid und/oder Aiuminiumstearat. Derartige Nanopigmente von umhullten oder nicht-unhiillten Metalloxiden werden 
insbesondere in den Paten tanmeidungen EP-A-05 18772 und EP-A-05 18773 beschrieben. 

[0164] Die Zusammensetzung enthiilt vorteilhafterweise in relativen Gewichtsprozenten zwischen 0,1 und 20% Licht- 
schutzmittel und vorzugsweise zwischen 0,2 und 10%. 
[0165] Ein bevorzugtes Haarbehandlungsmittel enthalt: 

Al) 0,2 bis 20 Gew.-% mindestens eines in Wasser loslichen oder dispergierbaren Polymers, wie in einem der An- 
spruche 1 bis 9 definiert, 

A2) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Lichtschutzmittels 

B) 30 bis 99^ Gew.-%, bevorzugt 40 bis 99 Gew.-%, wenigstens eines Losungsmittels, ausgewahlt unter Wasser, 
wassermischbaren Losungsmitteln und Mischungen davon, 
O 0 bis 70 Gew.-% eines Treibmittels, 

D) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines von A) verschiedenen, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Haarpoly- 
mers, 

E) 0 bis 0,3 Gew.-% mindestens eines wasserunloslichen Silicons, 

F) 0 bis 0,5 Gew.-% mindestens eines Wachses, insbesondere eines Fettsaurearnids, 

so wie ubliche Zusatzstoffe. 

[0166] Das erfindungsgemaBe Mittel kann als Komponente D) mindestens ein anderes, in Wasser losliches oder dis- 
pergierbares Haarpolymer enthalten. Der Anteil dieser Komponente betragt dann im AUgemeinen etwa 0,1 bis 10 Gew.- 
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%, bezogen auf das Gesamtgewicht. des Mittels. Bevorzugt konnen dabei wasserlosliche oder wasserdispergierbare Po- 
lyurethane eingesetzt werden, die gewunschtenfalls zusatzlich Siloxangruppen einpolymerisiert enthalten. 
[0167] Das erfindungsgemaBe Mittel kann als Komponente E) mindestens ein wasserunlosliches Silicon, insbesondere 
cin Polydimethylsiloxan, z. B. die Abil®-Typen der Fa. Goldschmidt, enthalten. Der Anteil dieser Komponente betragt 
s dann im Allgemeinen etwa 0,0001 bis 0,2 Gew;'-%, bevorzugt 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Mittels. 

|0168 1 Bevorzugt wird als Komponente F) wenigstens ein Fettsaureamid, wie z. B. Erucasaureamid, eingesetzt. 
|0I69| Das erfindungsgemaBe Mittel kann zusatzlich gegebenenfalls einen Entschaumer, z. B. auf Silicon-Basis, ent- 
halicn. Die Menge des Entschaumers betragt im Allgemeinen bis zu etwa 0,001 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
io des Mittels. 

|0170| Die erfindungsgemaBen Mittel besitzen den Vorteil, dass sie einerseits den Ilaaren die gewiinschte Festigkeit 
vcrlcihen und andererseits die Polymere leicht auswaschbar (redispergierbar) sind. Dem Haar wird im Allgemeinen ein 
naiiirlichcs Aussehen und Glanz verliehen, auch wenn es sich urn von Natur aus besonders kraftiges und/oder dunkles 
Haar handelt. 

is 

Beispiele 
Beispiele 1 bis 25 

20 Losungspolymerisation (Beispiel 13) 

Zulauf 1: 640 g Monomerengemisch aus 590 g Vinylpyrrolidon und 50 g N-[3-(dimethylarnino)propyl]acrvlamid 
(DMAPMA) 

Zulauf 2: 350 g Monomerengemisch aus 250 g tert.-Butylacrylat, 50 g N,N-Dimethylaminopropylacrylamid und 50 g 
25 Stearylmethacrylat 

Zulauf 3: 2,5 g 2,2 , -Azobis(2-methylbutyronitril) in 300 g Ethnol 

Zulauf 4: 7,5 g 2,5-Bis(tcrt.-butylpcroxy-2,5-dimcthylhcxan) (Trigonox® 101 dcr Fa. Akzo Nobel) in 500 g Ethanol 
Zulauf 5: 104 g Phosphorsaure (50%ig in Ethanol) 

[0171] In einer Ruhrapparatur mit Ruckflusskuhler und drei separaten Zulaufvorrichtungen wurden 128 g von Zulauf 
30 1 , 35 g von Zulauf 2, 20 g von Zulauf 3 und 10 g ethoxiliertes Polysiloxan (Belsil® DMC 603 1 der Fa. Wacker) und 200 g 
Ethanol vorgelegt und die Mischung unter Ruhren auf ca. 75°C aufgeheizt. Nach dem Anpolymerisieren, erkennbar an 
einer beginnenden Viskositatserhohung, wurde der Rest von Zulauf 1 innerhalb von einer Stunde, der Rest von Zulauf 2 
innerhalb von vier Stunden und der Rest von Zulauf 3 innerhalb von funf Stunden zugegeben, wobei die Innentemperatur 
auf ca. 80 n C erhoht wurde. Nach dem Ende der Zugabe wurde noch ca. zwei Stunden bei dieser Temperatur nachpoly- 
35 merisiert. 

[0172] Zur Verringerung des Restmonomerengehaltes wird anschlieBend der Zulauf 4 innerhalb von zwei Stunden zu- 
gegeben und die Reaktionsmischung 10 Stunden bei 130°C unter Eigendruck nachpoly merisiert. (Alternativ kann man 
den Restmonomergehalt auch durch Zugabe von Wasser und Phosphorsaure und anschlieBendes Erwarmen auf Tempe- 
raturen bis 100°C erreichen, wobei man die Phosphorsaure in einer Menge zugibt, bis ein pH-Wert im Bereich von 4,5 
40 bis 5,5 erreicht ist (entsprechend einer Neutralisation des eingesetzten DMAPMA von 80 bis 120 Mol-%). Vorzugsweise 
fuhrt man dann eine Wasserdampfdestillation durch, bis eine Innentemperatur von etwa 100°C erreicht ist.) 
[0173] Nach dem Abkiihlen neutralisiert man den Ansatz durch Zugabe von Zulauf 5 innerhalb von 30 Minuten unter 
Ruhren. 

[0174] Die ethanolischen Produktlosungen konnen gewunschtenfalls nach der Neutralisation mit Wasser versetzt und 
45 der Alkohol kann durch Abdestillieren entfernt werden. Dabei werden wassrige (Mikro)-dispersionen erhalten. Pulver- 
formige Produkte konnen durch Spruhtrocknen oder Gefriertrocknen erhalten werden. 
[0175] Analog dieser Herstellungsvorschrift wurden auch die Polymere 1 bis 12 und 14 bis 33 hergestellt. 
[0176] Alle Polymere der folgende TabeUe 1 weisen K-Werte (gemessen in l%iger ethanohscher Losung) im Bereich 
von 37 bis 45 auf . 
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Tabelle 1 



Bsp. 
Nr. 


TBA 
l) 


nBA 

2) 


SMA 
3) 


LA 

4) 


MAS 5) 


VP 
6) 


VFA 
7) 


DMA 
PMA 8 > 


Siloxan 

9) 


AA 
10) 


VI 
11) 


1 


10 










80 




io**> 




— 




2 


25 










65 




10*> 





— 


— 


3 


30 










60 


~~ 


io**> 





— 


— . 


4 


15 


~ 


5 


■"~ ~~~ 




65 




15*) 





— 


— 


5 


15 






5 


"~ 


64 


- — ■ ~~ 


15*) 


1 


— 




6 


25 










65 




10*) 




— 


— 


7 


25 










55 


— 


20*) 





— — 


— 


8 


25 










55 


— — 


17*> 


3 


— 


— 


9 


25 


10 








50 | 


— 


15*) 





— 


— 


10 


30 










60 | 


— 


10*> 





— 


— 


11 


30 










50 


— — 


20*) 





— 


— 


12 


30 










59 




10*) 


1 


— — 


— 


13 


25 






5 




59 \ 


~~ 


10*) 


1 


— 




14 


40 








6 


40 




12*) 


2 


— 


— 


15 


40 










50 




10*) 




— — 




16 


40 










50 




10**) 


— 


— 


— 


17 


40 










49, 5 j 




10**) 


0,5 


— 


— 


18 


49 










35 


— 


15*) 


1 


— 


— 


19 


49 








5 


30 


— 


15*> 


1 


— 


— 


20 


30 


19 




— 


5 


27 


— 


17*) 


2 


— 


— 


21 


20 










70 
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10*) 


— 


— 


— 


22 


20 








4 
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23 


20 








3,5 




70 
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24 


30 
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50 


13*> 








25 


32 








8 
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4 






26 


40 








5 
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10 



15 



Bsp . 
Nr. 


TBA 
1) 


2) 


3) 


■Lari 

4) 


MAS 5 > 


VP 

6) 


VFA 

7) 


DMA 
PMA 8 > 


Siloxan 

9) 


AA 
10) 


VI 
ID 


27 


40 








4/3***> 


38 


, m 


8 


7 






28 


32 





8 





3/9***) 


35 





6 


7 






29 


30 








5 


20 





10 


5 






30 


40 








4/3 ***) 


20 





8 


7 


18 





31 


20 








2/10***) 


20 




4 


4 


40 




32 


20 








5 


20 




10 


4,5 






33 


10 








9 


60 








70,7 


10 



*> neutralisiert mit H 3 P0 4/ Neutral isationsgrad ca. 90 % 
**> anstelle der Zugabe von Phosphorsaure wurde das einpoly- 
20 merisierte DMAPMA durch Zugabe von 0,9 bis 1 Aquivalenten 

Diethylsulfat, bezogen auf DMAPMA, bei 40°C (ca. 1 h) 

quatemisiert. 

nicht neutralisiert /neutralisiert mit KOH 

25 

Vcrwcndctc Abkiirzungcn 

I) TBA = tert.-Butylacrylat 
30 2) nBA = n-Butylacrylat 

3) SMA = Steary line th aery lat 

4) LA = Laurylacr>lat 

5) MAS = Methacrylsaure 

6) VP = N-Vinylpyrrolidon 
35 7) VFA = N-Vinylfomiamid 

8) DMAPMA = N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylarriid 

9) Siloxan = ethoxiliertes Polysiloxan (Belsil® DMC 6031 der Fa. Wacker) 

10) AA = Acrylamid 

II) VT = Vinylimidazol 

40 

S on nenschu tz-Gel 
Phase A 

45 1 ,00 PEG-40 Hydrogenated Castor Oil 

8 ? 00 Octyl Methoxycinnamate (Uvinul MC 80™ von BASF) 

5 ,00 Octocrylene (Uvinul N 539™ von BASF) 

0,80 Octyl Triazone (Uvinul T 150™ von BASF) 

2,00 Butyl Methoxydibenzoylniethane (Uvinul BMBM™ von BASF) 
50 2,00 Tocopheryl Acetate 

q. s. Parfumol 

Phase B 

55 2,50 Polymer nach Beispiel 26 

0,30 Acrylates/C l0 _30 Alkyl Acrylate Crosspolymer 

0,20 Carbomer 

5,00 Glycerin 

0,20 Disodium EDTA 
60 q. s. Xonservierungsmittel 

72,80 dest. Wasser 

Phase C 

65 0,20 Sodium Hydroxide 
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Herstellung 

[0177] Die Komponenten der Phase A mischen. Phase B quellen lassen und unter Homogenisieren in Phase A einriih- 
ren. Mit Phase C neutralisieren und erneut homogenisieren. 

5 

Sonnenschutzemulsion nut T1O2 und ZnO? 
Phase A 

6,00 PEG-7 Hydrogenated Castor Oil 10 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

3,00 Isopropyl Myristate 

8,00 Jojoha (Buxus Chinensis) Oil 

4,00 Octyl Methoxycinnamate (Uvinul MC 80) 

2,00 4-Methylbenzylidene Camphor (Uvinul MBC 95) 15 

3,00 Titanium Dioxide, Dimethicone 

1,00 Dimethicone 

5,00 Zinc Oxide, Dimethicone 

Phase B 20 

2,00 Polymer nach Beispiel 26 
0,20 Disodium EDTA 
5,00 Glycerin 

q. s. Konservierungsmittel 25 
58,80 desl. Wasser 

Phase C 

q. s. Parfumol 30 

Herstellung 

[0178] Die Phasen A und B getrennt auf ca. 85°C erwarmen. Phase B in Phase A einruhren und homogenisieren. Ab- 
kiihlen auf ca. 40°C, Phase C hinzugeben und nochmals kurz homogenisieren. 35 

Sun Protection Lotion 

Phase A 

40 

6,00 Octyl Methoxycinnamate (Uvinul MC 80™ von BASF) 

2,50 4-Methylbenzylidene Camphor (Uvinul MBC 95™ von BASF) 

1,00 Octyl Triazone (Uvinul T 150™ von BASF) 

2,00 Butyl Methoxydibenzoylmethane (Uvinul BMBM™ von BASF) 

2,00 P VP/Hex adecene Copolymer 45 
5,00 PPG-3 Myristyl Ether 
0,50 Dimethicone 

0,10 BHT, Ascorbyi Palmitate, Citric Acid, Glyceryl Stearate, Propylene Glycol 
2,00 Cetyl Alcohol 

2,00 Potassium Cetyl Phosphate 50 

Phase B 

2,50 Polymer nach Beispiel 26 . 

5,00 Propylene Glycol 55 

0,20 Disodium EDTA 

q. s. Konservierungsnuttel 

63,92 dest. Wasser 

Phase C 60 

5,00 Mineral Oil 
0,20 Carbomer 

Phase D 65 

0,08 Sodium Hydroxide 
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Phase E 

q. s. Parfumol 

5 Herstellung 

f 0179] Die Phasen A und B getrennt auf ca. 80°C erwarmen. Phase B unter Homogenisieren in Phase A einruhren, kurz 
nachhomogenisieren. Phase C anschlaminen, in Phase AB einruhren, mil Phase D neutralisieren und nachhomogenisie- 
ren. Abkuhlen auf ca. 40°C, Phase E zugeben, nochmals homogenisieren. 

m 

Lippenpfl egecreme 
Phase A 

15 5,00Polybutene 

1 0,00 Cetearyl Octanoate 

Phase B 

20 OjOCarbomer 

Phase C 

2,00 Ceteareth-6 
25 2,00 Ceteareth-25 

2,00 Glyceryl Stearate 

2,00 Cctyl Alcohol 

1,00 Dimethicone 

1 ,00 Benzophenone-3 
30 0,20 Bisabolol 

6,00 Mineral Oil 

Phase D 

35 8,00 Polymer nach Beispiel 26 
3,00Panthenol 
3,00 Propylene Glycol 
q. s. Konservierungsmittel 
54,00 dest. Wasser 

40 

Phase E 

0,10 Triethanolamine 

45 Phase F 

0,50 Tocopheryl Acetate 
0,10 Tocopherol 
q. s. Parfumol 

50 

Herstellung 

[0180] Phase A klar losen. Phase B dazugeben und homogenisieren. Phase C addieren und schmelzen bei 80°C. Phase 
D auf 80 C erwarrnen. Phase D zu Phase ABC geben und homogenisieren. Abkuhlen auf ca. 40°C, Phase E und Phase F 
55 zugeben, nochmals homogenisieren. 

Glanzender Lippenstift 
Phase A 

60 

5,30 Candelilla (Euphorbia Cerifera) Wax 
1,10 Bees Wax 
1,10 Microcrystalline Wax 
2,00 Cetyi Palmitate 
65 3,30 Mineral Oil 

2,40 Castor Oil, Glyceryl Ricinoleate, Octyldodecanol, Carnauba, Candelilla Wax 

0,40 Bisabolol 

1 6,00 Cetearyl Octanoate 
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2,00 Hydrogen ated Coco-Glycerides 
q. s. Konservierungsniiuel 
1 ,00 Polymer nach Beispiel 26 
60,10 Castor (Ricinus Communis) Oil 

0,50 Tocopheryl Acetate 5 

Phase B 

0,80 C.I. 14 720 : 1 , Acid Red 14 Aluminum Lake 

10 

Phase C 

4,00 Mica, Titanium Dioxide 

Herstellung 15 

[0181] Die Komponenten der Phase A einwiegen und aufschmelzen. Phase B homogen einarbeiten. Phase C zugeben 
und unterruhren. Unter Ruhren auf Raumtemperatur abkuhlen. 

Aerosol-Haarspray mit UV-Schutz 20 

Phase A 

6,00 Polymer nach Beispiel 26 

0,50 Uvinul M 40; INCI Benzophenone-3 25 
53,50 Ethanol abs. 

Phase B 

40,00 Dimethyiether 30 

Herstellung 

[0182] Die Komponenten der Phase A mischen und ruhren, bis alles gelost ist. Mit Phase B abfullen. 

Pumpspray mit US-Schutz 



35 



14,00 Polymer nach Beispiel 26 

0,80 Uvinul MC 80; INCI Ethylhexyl Methoxycinnamate 

83,54 Ethanol abs. . . 40 

Herstellung 

[0183] Die Komponenten mischen und ruhren, bis alles gelost ist. <, 

45 

Schaumfes tiger mit Lichtschutz 
Phase A 

1 0,00 Polymer nach Beispiel 26 50 
0,50 Luviquat Mono CP; INCI Hydroxyethyl Cetyldimonium Phosphate 
1 ,00 Uvinul P 25; INCI PEG-25 PABA 
q. s. Parfumol 

q. s. Cremophor RH 40; INQ PEG-40 Hydrogenated Castor Oil 

q. s. Konservierungsmittel 55 
78,50 Wasser 

Phase B 

1 0,00 Propan/Butan 3,5 har (20°C) 60 

Herstellung 

[0184] Phase A zusammenwiegen, ruhren bis gelost. Mit Phase B abfullen. 

65 
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Haarfestigergel mit Lichtschutz 
Phase A 

S A 0,60 Carbopol 940; UNO Carbomer 
50,00 Wasser 

Phase B 

10 1 ,00 Neutrol TE, INCI Tetrahydroxypropyl Ethylenediamine 

Phase C 

0,70 Cremophor RH 410, INCI PEG-40 Hydrogenated Castor Oil 
15 q. s. Parfumoi 

15,00 Ethanol 96% 
25,70 Wasser 



Phase D 

20 

5,00 Polymer nach Beispiel 26 

2,00 Uvinul P 25; INCI PEG-25 PABA 

Herstellung 

25 

[0185] Phase A quellen lassen und ink Phase B neulralisieren. Phase C losen und in Phase A + B einruhren. Phase D 
hinzugcbcn, , 

Shampoo mit Lichtschutz 

30 

Phase A 

40,00 Texapon NSO; INCI Sodium Laureth Sulfate 
10,00 Tego Betain L 7; INCI Cocamidopropyl Betaine 
35 10,00 Rewopol SB FA 30; INCI Disodium Laureth Sulfosuccinate 

2,50 Euperlan PK 771; INCI Sodium Laureth Sulfate, Glycol Distearate, Cocamide ME A, Laureth-10 
q. s. Parfumoi 

0,50 Uvinul MC 80; INCI Ethylhexyl Methoxycinnamate 
40 Phase B 

35,30 Wasser 

0,2 Polymer nach Beispiel 26 
q. s. Konservierungsmittel 
45 1 ,50 Natriumchlorid; INCI Sodium Chloride 

Herstellung 

[0186] Die Komponenten der Phase A einwiegen und losen. Die Komponenten der Phase B nacheinander zugeben und 
50 losen. 



Patentanspruche 

1. Kosmetisches Mittel, enthaltend wenigstens ein Lichtschutzmittel und wenigstens ein wasserlosliches oder was- 
serdispergierbares Polymer, das 

a) 5 bis 50 Gew.-% wenigstens eines a,(3-ethylenisch ungesattigten Monomers der allgemeinen Eormel I 

I 

CH 2 =C C Xl ^^C(CH 3 ) 3 (I) 

O 

worin 

65 R 1 fur Wasserstofif oder Ci- bis C 8 -Alkyl steht, und 

X 1 fur O oder NR 2 steht, wobei R 2 fur Wasserstoff, C x - bis Cg-Alkyl oder C 5 - bis Cg-Cycloalkvl steht, 

b) 25 bis 90 Gew.-% wenigstens eines N- Vinylamids und/oder N-Vinyllactams, 

c) 0,5 bis 30 Gew.-% wenigstens einer Verbindung mit einer radikalisch polymerisierbaren, rx,p-ethylenisch 
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ungesattigten Doppelbindung und mindestens einer kationogenen und/oder kationischen Gruppe pro Molekul, 
d) 0 bis 30 Gew.-% wenigstens eines a,p-eihylenisch ungesattigten Monomers der aQgeiiieinen Forniel II 



CH 2 



R3 



I 



X 2 R 4 



(ID 



wonn 

R 5 fur Wasserstoff oder C r bis Cg-Alkyl stent, 

X 2 fur O oder NR 5 steht, wobei R 5 fur Wasserstoff, C\- bis Cg-Alkyl oder C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl steht, und 
R 4 fur Wasserstoff oder einen linearen (_V bis C22-A1ky1rest. steht, 
eingebaut enthalt, und die Salze da von. 

2. Mittel nach Anspruch 1, wobei das wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polymer wenigstens ein Monomer 
d) der Formel H mil X 2 = O und R 4 = H in einer Menge von 0,1 bis 20Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der 
Monomere a), b), c) und d) einpolymerisiert enthalt. 

3. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Polymer wenigstens eine weitere Komponente, die 
ausgewahlt ist unter 

e) von d) verschiedenen Verbindungen mit einer radikalisch polymerisierbaren a,p-ethylenisch ungesattigten 
Doppelbindung und mindestens einer anionogenen und/oder anionischen Gruppe pro Molekul, 

f) vernetzend wirkenden Monomeren mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten, nicht konjugierten Dop- 
pelbindungen, 

g) von a) bis f) verschiedenen radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 
und Mischungen davon, einpolymerisiert enthalt. 

4. Mittel nach einem der voriiegenden Anspruche, wobei das Polymer 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge der Monomere a), b), c) und d), wenigstens cincs Monomers der allgcmcincn Formel II mit X 2 = O und R 4 = 
H einpolymerisiert enthalt. 

5. Mittel nach einem der voriiegenden Anspruche, wobei das Polymer 
10 bis 50 Gew.-% wenigstens eines Monomers der Formel I, 

25 bis 70 Gew.-% wenigstens eines N-Vinylamids und/oder N- Vinyllactams, 

3 bis 20 Gew.-% wenigstens einer Verbindung mit einer radikalisch polymerisierbaren, a,p-ethylenisch ungesattig- 
ten Doppelbindung und mindestens einer kationischen und/oder kationogenen Gruppe pro Molekul, 
1 bis 10 Gew.-% wenigstens einer Verbindung der Formel II nut X 2 = O und R 4 = H, 
1 bis 20 Gew.-% wenigstens eines Polyalkylenoxidgruppenhaltigen Polysiloxans und gegebenenfalls 
0 bis 25 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen der Formel II mit R 4 ^ H, wenn X 2 = O, 
einpolymerisiert enthalt, wobei die Gewichtsanteile sich zu 100 Gew.-% addieren. 

6. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, das zusatzlich wenigstens ein Polyalkylenoxidgruppen-halti- 
ges Polysiloxan enthalt. 

7. Mittel nach Anspruch 6, wobei das Polysiloxan ausgewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formel EH 



10 



15 



20 



CH 3 

I 



CH 3 Si O Si 



CH 3 




(III) 



worm 

die Reihenfolge der Siloxaneinheiten beliebig ist, 

d und e unabhangig voneinander fur 0 bis 100 stehen, wobei die Summe aus d und e mindestens 2 ist, 
f fur eine ganze Zahl von 2 bis 8 steht, 
Z l fiir einen Rest der Formel IV 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



(CH 2 ) u -0-(CH 2 CH 2 0)v(CH2CH(CH3)0)w-R A (IV) 



steht, wobei 

in der Formel IV die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist, 60 
u fur eine ganze Zahl von 1 bis 8 steht, 

v und w unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 200 stehen, wobei die Summe aus v und w > 0 ist, 
und 

R A fur Wasserstoff oder CrQ-Alkyi steht. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 6 oder 7, wobei das Gewichtsmengenverhaltnis von wasserlosliche m oder 65 
wasserdispergierbarem Polymer zu Polysiloxan in einem Bereich von 70 : 30 bis 99,9 : 0,1, bevorzugt 85 : 15 bis 
99:l,liegt. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 6 bis 8, wobei als wasserlosliches oder wasserdispergierbares Polymer ein 



33 



BNSDOCID: <DE 10215656A1 J_> 



DE 102 15 656 A 1 



10 



15 



20 



25 



Polymer eingesetzt wird, das durch radikalische Polymerisation der das Polymer bildenden Monomere in Gegen- 
vvart von wenigstens einem der Polyalkylenoxidgruppen-haltigen Polysiloxane erhalten wird. 

10. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Lichtschutz- 
inittel ausgewahlt wird unter: 

(1) den Dibenzoylmethanderivaten, 

(2) den im UV-A-Bereich wirksamen Filtern der folgenden Formel 




in der: 

R 3 und R 5 , die identisch oder unterschiedlich sind, Wasserstoff, ein Halogen, einen OH-Rest, einen gesattigten 
Oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen, einen gesattigten oder 
ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkoxylrest mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine HSOrGruppe be- 
zeichnen; 

Rs Wasserstoff oder HS0 3 bezeichnet; , 

R4 Hydroxy, eine OR 7 -Gruppe, in der R 7 einen gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten 
Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen bezeichnet, oder auch eine Gruppe der folgenden Struktur bezeichnet: 
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in der R 8 Wasserstoff oder HS0 3 oder auch eine Gruppe der folgenden Formel bezeichnet: 
COOR9 




Rio 

oder auch eine Gruppe der folgenden Formel: 



XXX 



R11 



R12 



in denen: 

Z ein Sauers toff atom oder einen -NH-Rest bezeichnet; 

R9, R l0 , R u und R 12 , die identisch oder unterschiedUch sind, einen Wasserstoff, ein Halogen, einen OH-Rest, 
einen gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen, einen 
gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkoxylrest mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine 
HS0 3 -Gruppe bezeichnen; 

(3) den im UV-A-Bereich wirksamen Filtem vom Typ Benzimidazol oder Benzoxazol der folgenden Formel: 



Rl3 




60 



65 



in der: 

W ein Sauerstoffatom oder einen -NR-Rest bezeichnet; 
R13 Wasserstoff oder HSO3 bezeichnet; 

R 14 einen geradkettigen oder very.weigten Alkoxyrest mit 1 bis 10 KohlenstorTatomen oder eine Gruppe der 
folgenden Formel bezeichnet: 



N- 




Rl5 



in der 

Y ein Sauerstoffatom oder einen -NH-Rest; 
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R 15 Wasserstoff oder HSO3 bezeichnet; 

(4) den Benzophenonderivaten wie denen der folgenden Formel: 




Rl8 R 17 



in der: 

Ri 6 Wasserstoff oder einen gesattigten oder ungesattigten, geradkeuigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 
10 C-Atomen bezeichnet; 

R| 7 und R l8 , die identisch oder unterschiedlich sind, einen Wasserstoff, ein Halogen, einen OH-Rest, einen ge- 
sauigten oder ungesattigten, geradkeuigen oder verzweigten A Iky Ires t mit 1 bis 10 C-Atomen, einen gesattig- 
len oder ungesattigten, geradketugen oder verzweigten Alkoxylrest nut 1" bis 10 C-Atomen oder eine HSO3- 
Gruppe bezeichnen; 

Rio Wasserstoff, OH, einen gesattigten oder ungesattigten, geradkeuigen oder verzweigten Alkylrest mil 1 bis 
10 C-Atomen oder einen gesattigten oder ungesattigten, geradkeuigen oder verzweigten Alkoxylrest mit 1 bis 
1 0 ( !-Aiomen bezeichnet; 

R :o OH, ein Wasserstoffatom oder einen gesauigten oder ungesattigten, geradkeuigen oder verzweigten Alkyl- 
rest mil 1 bis 10 C-Atomen bezeichnet; 

(5) den Silanderivaten oder den Polyorganosiloxanen mit einer Benzophenongruppe, 

(6) den Anthranilaten, 

(7) den Bcnzulriazolen und Benzotriazolsiliconen, 

(8) dcrcn Gcmischcn. 

1 1 . Zusammcnsetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Lichtschutz- 
mittel unter den Derivaten der Zimtsaure, dem 2-Ethylhexyl-p-metlioxycinnamat, den Triazinderivaten und insbe- 
sonderc dem 2,4,6-Tris(p(2-ethylhexyl-r-acycarbonyl)anilino-l,3,5-triazin, den Salicylaten und insbesondere den 
Methyl- oder Oclylsalicylaten, den Para-aminobenzoaten oder Para-dimethylaminobenzoaten, dem 2-Cyano-3,3-al- 
kvlphenylacrylat, den Nanopigmenten von Metalloxiden oder deren Gemischen ausgewahlt wird. 

12. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Lichtschutz- 
millel unter dem 3,4'-Methylbenzylidencanipher, dem 3-Benzylidencampher und dem 3,4'-Trimethylanmionium- 
niethylsulfat voni Benzylidenacampher und der 3-(4'Sulfobenzyliden)-camphersaure und deren Salzen ausgewahlt 
wird. 

13. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Lichtschutz- 
mittcl ausgewahlt wird aus aminosubslituierten Hydroxybenzophenonen der folgenden Formel 




(R 3 )m 

in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R l und R 2 Wasserstoff , C r C 2 o-Alkyl, C 2 -C l0 -Alkenyl, C 3 -C l0 -CycloalkyL C3-C 10 -Cycloalkenyl, wobei die Substi- 
tuenten R 1 und R 2 gemeinsam mil. dem Stickstoffatom, an dem sie gebunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden kon- 
nen; 

R 3 und R 4 C r C 2 o-Alkyl ? C2-C l0 -Alkenyl, C 3 -C l(r Cycloaikyl, C 3 -CLo-Cycloalkenyl, C r C l2 -Alkoxy, C r C 2 o-Alk- 
oxycarbonyl, C r C l2 -Alkylaniino, C r Ci 2 -Dialkylamino, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert, wasserlos- 
lich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einer Nitrilgruppe, Carboxylat-, Sulfonat- 
oder Ammoniumresten; 
X Wasserstoff, COOR 5 , CONR 6 R 7 ; 

R 5 bis R 7 Wasserstoff, d-C 2(r Alkyl, CVCio-Alkenyl, C 3 -C l0 -Cycloalkyl, C^-C^Cycloalkenyl, -(Y-0.) 0 -Z, Aryl; 

Y -(CH?).-, -CCH9) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -CH(CH 3 >CH 2 -; 

Z -CII r CII 3 , -CII 2 -CI1 2 -CII 3 , -CII 2 -CII r OII 2 -CII 3 , -CII(CII 3 )-CII 3 ; 

m Obis 3; 

n Obis 4; 

o 1 bis 20. 

14. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Lichtschutz 
mittel ausgewahlt wird aus substituierten a-Methyl-styrolderivaten der folgenden Formel 



35 



10215656A1_L> 



DE 102 15 656 A 1 



R2 
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<L1 

CH 3 



R4 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R Ci-Cio-Alkoxy, CrCi 2 -Alkylamino, CrCi 2 -Dialkylamino, wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Su If on at- oder Anirnoniumresten; 
R 2 Wasserstoff, C 2 -C l0 -Alkyl, C r Ci 2 -Alkoxy; 
R 3 COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN; 

R 4 COOR 5 , COR 5 ,* CONR 5 R 6 , CN; wobei die Substituenten R 3 und R 4 jeweils gleich sind; 

R und R unabhangig voneinander Wasserstoff, C L -C l2 -Alkyi, C 2 -C l0 -Alkenyl, C 3 -C 10 -Cvcloalkyl T C 3 -C l0 -Cyclo- 
alkenyl, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert. 

15. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Lichtschutz- 
mittel ausgewahlt wird aus den Malonesterderivaten der folgenden Forniei 




in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R l und R 2 WasserstorY, C r C 20 -Alkyl, wobei R l und R 2 gemeinsam einen 5- bis 12-Ring bilden konnen; 

R 7 



R3 



RlO 



R 13 ^ 



R 4 Wasserstoff, C r C 2 o-Alkyl, 
R». I .R6 




RlO 

R 5 Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, OH, 




R 6 bis R 13 Wasserstoff, Oil, C r C 20 -Alkyl, C 2 -C 10 - Alkenyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 3 -C l0 -Cycloalkenyl, C r C 17 -Al- 
koxy, Ci-C 2 o-Alkoxycarbonyl, Q-Ci 2 -Alkylamino, C r Ci 2 -Dialkylamino, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substi- 
tuiert, wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- 
oder Ammoniumresten; 
XO,S.NH; 
nO, 1. 

16. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Lichtschutz- 
rnittel ausgewahlt wird aus den 4,4-Diarylbutadien der folgenden Formel 
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(RMn 




(R 2 )n 

10 

in der das Diensystem in der Z,Z; Z,E; E,Z oder E,E Konfiguration oder einer Mischung davon vorliegt und in der 
die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R l und R 2 Wasserstoff, CVC 2 o-Alky1., C 2 -C l0 -Alkenyl C 3 -C l0 -Cyc1oalkyl 7 C 3 -C l0 -Cyc]oa1keny1 7 C l -C L2 -Alkoxy : . 
Ci-C 2 o-Alkoxycarbonyl, Cj-Ci 2 -Alkylamino, CrCi 2 -Dialkylaniino, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert, 
wasserloslich inachende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Am- 15 
moniuniresten; 

R 3 Wasserstoff, COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN; 
R 4 COOR 6 , COR 6 , CONR 5 R 6 ; 

R 5 Wasserstoff, [X] 0 -R 7 , C r C 6 -Alkylen-S0 3 Y, C r C 6 -Alkylen-P0 3 Y, C r C 6 -Alkylen-N(R 8 ) 3 + A"; 

R 6 [X] tl -R 7 , C l -C 6 -Alkylen-S0 3 Y, C r C 6 -Alkylen-P0 3 Y, C r C 6 -Alkylen-N(R 8 ) 3 + A~; 20 

X -CH.-CH^-Z-. -CH-,-CH,-CH,-Z-. -CH(CH 3 )-CH 2 -Z-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -Z-, -CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-Z-; 

A CI, Br, J, SO4R 9 ; 

Y Wasserstoff, Na\ K + , Mg 2+ , Ca 2+ , Li\ Al 3+ , N(R 8 ) 4 + ; 
ZO,NH; 

R 7 und R 8 Wasserstoff, C r C 6 -Aikyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C r C 6 -Acyl; 25 
R 9 WasserstoiT, Ci-C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl; 
n 1 bis 3; 
o 1 bis 150. 

17. Zusanimensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Lichtschutz- 
mittel ausgewahlt wird unter den 4,4-Diarylbutadienen der folgenden Forrnel 30 

^ 

35 



40 




(R 2 )n 



in der das Diensystem in der Z,Z; Z,E; E,Z oder E,E Konfiguration oder einer Mischung davon vorliegt und in der 
die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R l und R 2 Wasserstoff, d-Czo-Alkyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl, C 3 -C l0 -Cycloalkyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkenyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy, 
Ci-C 20 -Alkoxycarbonyl, Ci-Ci 2 -Alkylamino, C r Ci 2 -Dialkylamino, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert, 
wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Am- 45 
moniuniresten; 

R 3 Wasserstoff, COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(-R 5 )=0, 0=S(-OR 5 )=0, R 7 0-P(-OR 8 )=0, C l -C 20 -Alkyl, C 2 - 
C 10 -Alkenyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl, C 7 -Ci 0 -Bicycioalkyl, C 3 -C l0 -CycloaLkenyl, C7-C l0 -Bicycloalkenyi, Aryl, Hete- 
roaryl, gegebenenfalls substituiert; 

R 4 COOR 6 , COR 6 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(-R 6 )=0, 0=S(-OR 6 )=0, R 7 0-P(-OR 8 )=0, d-C^-Alkyl, C 2 -C l0 -Alkenyl, 50 
C 3 -C l0 -Cycloalkyl, C 7 -Cio-Bicycloalkyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkenyl, C7-C l0 -Bicycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl, gegebe- 
nenfalls substituiert; 

R 5 bis R 8 Wasserstoff, Ci-C 2 o-Alkyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl, C 7 -C l0 -Bicycloalkyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalke- 
nyl, Cv-CKj-Bicycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert; 

n 1 bis 3; 55 
wobei die Variablen R 3 bis R 8 untereinander, jewel Is zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden 
sind, gemeinsani einen 5- oder 6-Ring bilden konnen, der gegebenenfalls weiter anelliert sein kann. 
18. Zusanimensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Lichtschutz- 
mittel ausgewahlt wird unter Verbindungen der folgenden Formel 

60 

R3 Rl 
R4 NH R2 

in der die C = C Doppelbindung in der E oder Z Konfiguration vorliegt und die Variablen folgende Bedeutung ha- 65 
ben: 

R l COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(-R 5 )=0, 0=S(-OR 5 )=0, R 7 0-P(-OR 8 )=0; 
R 2 COOR 6 . COR 6 , CONR 5 R 6 . CN, 0=S(-R 6 )-0 ; 0=S(-OR 6 )=0 ! R 7 0-P(-OR 8 )=0; 
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R 3 Wasserstoff, einen gegebenenfalls substituierten aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder aroma- 
tischen Rest mil jeweils bis zu 18 C-Atomen; 

R 4 einen gegebenenfalls substituierten aromatischen oder heteroaromatisclien Rest mit 5 bis 12 Ringatomen; 
R bis R unabhangig voneinander Wasserstoff, einen oftenkettigen oder verzweigten aliphatischen, araliphati- 
schen, cycloaliphatischen oder gegebenenfalls substituierten aromatischen Rest mit jeweils bis zu 18 C-Atomen, 
wobei die Variablen R J bis R 8 untereinander, jeweils zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden 
sind, gemeinsam einen 5- oder 6-Ring bilden konnen, der gegebenenfalls weiter anelliert sein kann. 
1 9. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Lichtschutz- 
mittel ausgewahlt wird aus den 3,3-Diphenylacrylaten der folgenden Formel 




COOR 23 



C=C 



/ 



\ 



R 24 



in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
R 21 und R 22 Wasserstoff, C r C l2 -Alkyl, C r C l2 -Alkoxy; 
R 23 C 3 -Cio-Cycloalkyl s gegebenenfalls substituiert; 
R 24 Wasserstoff, CN. 

20. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Lichtschutz- 
miltcl eine Lichtschulzurittelkoinbinalion ist aus 

A) wirksamcn Mcngcn der Vcrbindung der Forme 1 




V W 



I, 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



und 

B) wirksamen Mengen einer oder mehrerer Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Ba) der Verbindung der Formel II 




Bp) der Verbindung der Formel EI 




III, 



65 



Be) der Verbindung der Formel IV 
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Bd) der Verbindung der Fonnel V 




Be) der Verbindung der Fonnel VI 




Br) einem Organosiloxanbenzalmalonat der Formel Vila 



CH 3 
I 

V 1 Si O- 

i 

CH 3 



in der 

V{ die Gruppe 



HC=CH CH 2 " 



CH 3 

I 

Si O 

i 

L CH 3 J 



CH 3 



Lvi' 



CH 3 



Si 0 Si Vi 



IV, 



V, 



VI, 



Vila, 




// \\-ch-c" 



CH 3 



C(0)OC 2 H 5 



^C(0)OC 2 H 5 
V x eine Methylgruppe oder V t ' bedeutet oder der Fonnel VETb 



CH 3 
I 

■Si O- 

I 

CH 3 



CH 3 



•Si- 



I 



CH 3 



I 



Lch 3 j t Lv 2 ' J u ch 3 



CH 3 



Si O Si V 2 



VI lb, 
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in der V 2 * die Gruppe der Struktur 



CH 2 = C CH 2 ^ V ^ 




C(0)OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 



V 2 eine Methylgruppe oder V 2 * bedeutet 

Oder Mischungen aus Verbindungen der Formeln Vila und VUb, 

wobei t fur einen Wen bis 100 und u fur einen Wert bis 20 stehl mit der MaBgabe, daB u = 0 ist, wenn Vi = 
Vi und/oder V 2 = V 2 ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn V l = CII 3 und/oder V 2 = CII 3 ist, 
Bg) der Verbindung der Form el VTTT 





OOC 

Bh) der Verbindung der Formel IX 
O 

NC. 



VIII, 




IX, 



Bi) der Verbindung der Formel X 




Bj) der Verbindung der Forniel XI 



XI, 



SO3X 



in der X Wasserstoff, Natrium, Kalium, Ammonium oder Triethanolammonium bedeutet, 
Bk) der Verbindung der Formel XH 



Bl) der Verbindung der Formel Xm 



XII, 
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XIII, 



Bm) der Verbindung der Fonnel XIV 
O O 



EtO 




OEt 



XIV, 



10 



15 



20 



OEt 



Bn) der Verbindung der Fonnel XV 
OH 0 OH 




XV, 



HO^ ~ ~ ^>OH 

Bo) der Verbindung der Fonnel XVI 
O 




XVI und 



Bp) Zinkoxid (XVTI) und/oder Titandioxid (XVm). 
21. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Lichtschutz- 
mittel eine Lichtschutzkombination ist aus 

C) wirksamen Mengen mindestens einer der Verbindungen der Fonnel C-I 



R 25 




// w 



COOR 26 



COOR 27 



C-I, 



und 



in der die Substituenten R 25 bis R 27 unabhangig voneinander Ci-Cg-Alkyl bedeuten 

D) wirksamen Mengen einer oder mehrerer Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Da) Hydroxybenzophenone der allgemeinen Fonnel D-II 



COOR 30 



D-II 




25 



30 
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in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R 28 und R 29 Wasserstoft; C r C l2 -ALkyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl, wobei die Substituenten R 28 und R 29 gemein- 
sam mit dem Stickstoffatom, an dem sie gebunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen und 65 
R 30 Wasserstoft; C r C l2 -Alkyl, C 3 -C l0 -Cycloalkyl; 
Db) Diarylbutadiene der Formel D-IH 
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10 



15 



20 



25 
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40 
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50 




D-III 



in der die Substituenten R 31 und R 32 unabhangig voneinander WasserstorY, C r C 12 -Alkyl oder C 3 -C l0 -Cy- 

cloalkyl bedeuten konnen, 

Dc) der Verbindung der Formel D-IV 




Dd) der Verbindung der Formel D-V 




De) der Verbindung der Formel D-VI 




D-IV, 



D-V, 



D-VI, 



55 



60 



65 



Df) der Verbindung der Formel D- VH 

-SiMe 3 



O— SiMe 3 




D-VI I, 



Dg) einem Organosiloxanbenzalmalonat der Formel D- VEIa 
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CH 3 



Vi Si O Si O 



CH 3 

in der 

Vf die Gruppe 



CH 3 



L CH 3 



CH 3 

I 

Si O- 



LVi' J U CH 3 



CH 3 
I 

Si V X 



D-VIIIa, 



HC = CH CH 2 O (/ \ 




C(0)OC 2 H 5 



^C(0)OC 2 H 5 
Vi eine Methylgruppe oder bedeutet oder der Fonnel D-VIEIb 



CH 3 

I 

V 2 Si O- 

CH 3 



CH 3 
I 

-Si O 

I 

CH 3 J 



CH 3 



CH 3 



Si O Si V 2 



Lv 2 ' J U CH 3 



D-VIIIb, 



in der V 2 ' die Gruppe der Struktur 



CH 2 = 




= C CH 2 O CH = 



C(O)0C 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 



10 



15 



20 



25 



30 



V 2 eine Methylgruppe oder V 2 ' bedeutet oder Mischungen aus Verbindungen der Formeln D- VTEta und D- 3d 

vinb, 

wobei t fur einen Wert bis 100 und u fur einen Wert bis 20 stent mit der MaBgabe, daB u = 0 ist ; wenn Vi = 
und/oder V 2 = V 2 ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn V t = CH 3 und/oder V 2 = CH 3 isU 
Dh) der Verbindung der Formel D-IX 

40 




HN 




TsTR \ 



D-IX, 



Di) der Verbindung der Formel D-X 
O 




D-X, 



Dj) der Verbindung der Formel D-XI 



45 



50 



55 



60 



65 
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in der X Wasserstoff, Natrium, Kalium, Ammonium oder Triethanolammonium bedeutet, 
Dk) der Verbindung der Formel D-XII 



D-XII, 




22. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend ein Lichtschutzmittel in einer 
Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Praparat. 

23. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche in Form eines Haarbehandlungsmittels, insbesondere in 
Form eines Haarsprays. 

20 24. Mittel nach Anspruch 23, enthaltend 

Al) 0,2 bis 20 Gew.-% mindestens eines in Wasser loslichen oder dispergierbaren Polymers, wie in einem der 
Anspriiche 1 bis 9 definiert, 

A2) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Lichtschutzmittels, 

B) 30 bis 99,5 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 99 Gew.-%, wenigstens eines Losungsmittels, ausgewahlt unter 
25 Wasser, wassermischbaren Losungsmitteln und Mischungen davon, 

C) Obis 70 Gew.-% eines Treibiiiittels, 

D) 0 bis 10 Gcw.-% mindestens cincs von A) vcrschicdcncn, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Haar- 
polymers, 

E) 0 bis 0,3 Gew.-% mindestens eines wasserunloslichen Silicons, 

30 F) 0 bis ®>5 Gew.-% mindestens eines Wachses, bevorzugt mindestens eines Fettsaureamids. 

25. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sie femer min- 
destens einen Zusatzstoff enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den anionischen, kationischen, nicht-io- 
nogenen oder amphoteren Tensiden, den Parrums, den Konservierungsmitteln, den Proteinen, den Vitaminen, den 
Polymeren au6er denen der Erfindung, den Mineralolen, den pflanzlichen oder synthetischen Olen. 

35 26. Verfahren zum Halt oder zum Informbringen der Frisur, dadurch gekennzeichnet, dass es die Verwendung einer 

Zusammensetzung entsprechend einem der Anspriiche 1 bis 25 umfasst. 

27. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 25 zur Herstellung eines kosmetischen 
Produkts, insbesondere eines haarkosmetischen Produktes. 



40 



45 



50 
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28. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 25 fur die Haut, die Nagel die Lippen 
die Haare, die Augenbrauen und die Wimpern. 
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